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ACTION  DE  L'ÉTIIER  OXALAGÉTIQUE  SUR  LES  ALDÉHYDES  EN 
PRÉSENCE  DE  L  AHMONIAQVE  ET  DES  AMINES  PRIMAIRES. 
NOUVELLE  RÉACTION  GÉNÉRALE  DES  ALDÉHYDES; 

Par  mm.  L.-J.  SIMON  et  A.  GONDUGHÉ. 


L'action  de  l'éther  acétylacélique 

CH»-  CO  — GH«— CO*C«H» 

sur  les  aldéhydes  R  —  COH  en  présence  d'ammoniaque 
a  conduit  Hanlzsch  à  une  méthode  élégante  et  féconde  de 
synthèse  dans  la  série  pyridique.  Deux  molécules  de 
l'éther  interviennent  vis-à-vis  d'une  molécule  d'aldéhyde 
et  d'une  d'ammoniaque.  On  recueille  un  éther  dihydro- 
pyridique  qui,  soumis  ultérieurement  à  une  oxydation 
modérée  puis  à  la  saponification  par  la  potasse  alcoolique, 
est  transformé  en  acide  triméthylpyridine  dicarbonique, 
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PlusrécemmenlGuareschi(Lïeè('^'s^/j/i.,LCGCXXV, 
1902,  p.  2u3-225)  a  entrepris  sur  l'élher  cyanacélique 
des  recherclies  parallèles;  il  a  élé  conduit,  par  un  méca- 
nisme semblable,  à  des  dérivés  de  Timide  glutaconifjiie. 
Deux  molécules  de  l'élher  intervieunenl  égalemcnl  dans 
ces  circonslaiices. 


Les  relations  génétiques,  l'analogie  des  sjmboies  et 
d'un  certain  nombre  de  propriétés  connues  ('),  qui  l'ap- 
prochent l'éllier  oxalacéliqne 

CO'C'H»— CO  -CH'— CO'GïH* 
de  l'élher  acéiylacétiquc 

GH>— GO  — GH'-  CO'G'H', 

nous  ont  engagé  à  noire  lour  à  entamer  des  recherches 
voisines  des  piécédentes,  en  adoptant  comme  point  de 
départ  cet  éther  cétonique  ;  comme  on  peut  le  rapprocher 
également  d'un  éther  a-célonique,  le  pjruvale  d'élhjle, 
on  ne  pouvait  pas  présumer,  par  avance,  du  sens  de  la 
réaction. 

Celte  suggestion  nous  a  permis  de  découvrir  une  réac- 
tion des  aldéhydes  qui  parait  très  générale  et  qui  fournit 
de  celles-ci  un  nouveau  dérivé  caractéristique  facile 
à  obtenir.  Un  autre  résultat  dont  il  appartient  à  l'avenir 

<')  Sans  parler  des  analogies  les  plus  connues  de  ces  éthers,  l'alten- 
tion  de  l'un  de  nous  avait  été  sollicitée  par  la  manière  identique  de  se 
comporter  des  deux  étliers  sur  l'urée,  sur  l'uréthane,  et  par  leur  pro-    . 
priété  commune  de  subir,  sous  la  seule  action  du  temps,  une  altération 
particulière;  toutes  actions  qui  jcs  éloignent  de  l'éllier  pjruvique. 
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de  fixer  Pimporlance  est  l'acquisillon  facile  des  dérivés 
d'un  nouveau  cjcie  azolé  auquel  nous  avons  donné  le  nom 
suffisammeni  explicite  de  cétopyrrolidone. 

Dans  le  processus  en  question,  Téther  oxalacétique 
intervient  par  une  seule  molécule,  ainsi  que  Taldéhyde 
vis-à-vis  de  deux  molécules  d'ammoniaque;  l'une  d'elles 
fournit  l'atome  d'azote  du  noyau  cyclique;  l'autre  salifie 
la  combinaison  synthétique  obtenue,  qui  a  conservé  les 
propriétés  acides  de  l'éther  oxalacétique  qui  l'a  engendrée. 

La  technique  est  très  simple  et  comporte  simplement 
le  mélange  des  solutions  alcooliques  de  Téther  et  de 
l'aldéhyde  avec  un  excès  d'ammoniaque  pure  en  solution 
aqueuse  concentrée;  le  plus  souvent  le  dérivé  ammoniacal 
se  précipite  aussitôt  et  peut  être  facilement  essoré  et  lavé 
à  Talcool.  Les  rendements  sont  généralement  satisfaisants 
si  l'éther  cétonique  est  fraîchement  distillé. 

La  réaction  prépondérante  peut  être  représentée  par 
l'équation  suivante  : 

G0«C«H8— CO  — GH«~CO«C«H»-f-R  — GOH  +  2NH» 
=  R.C7H«N0*.  NH»+  G«H»OH  -+-  H«0. 

Quant  à  la  constitution,  le  schéma  suivant  rend  compte, 
de  toutes  les  propriétés  observées  au  cours  de  nos  expé- 
riences : 

G(OH)  =  GH  — GO«G«H»  G(OH)  =  G-GO*G«H» 

->         I  I       . 


GO(OG«H»)-+-GHO  — G«H»  GO  GH~G«H» 

^  \    / 

NH»  NH 

ou 

GO  — GH -GO» G* H» 

I  I 

GO      GH-G«H» 

\  / 
NH 

Les  expériences  ont  porté  sur  un  certain  nombre  d'al- 
déhydes aromatiques  :  aldéhydes  benzylique,  nitroben- 
zyllque,  ainsi  que  salicylique,  vanilline,  pipéronal;  sur  le 
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furfurol  et  sur  deux  aldéhydes  de  la  série  gérasse  (*) 
(élhanal  et  œnanthol). 

Les  substances  obtenues  directement  sont,  comme  nous 
l'avons  dit,  les  dérivés  ammoniacaux  de  substances  douées 
de  propriétés  acides.  Ces  sels  ammoniacaux  sont  toujours 
anhydres  ;  ce  sont  des  substances  cristallisées  blanches, 
généralement  très  peu  solublesdans  Talcoolet  même  rela- 
tivement peu  solubies  dans  Teau  froide.  Ils  sont  assez 
stables  mais  ne  fondent  pas  sans  décomposition.  La  tem- 
pérature de  décomposition  est  nette  et  comprise  entre 
i65**  et  190°  pour  les  dérivés  aromatiques,  un  peu  plus 
basse  pour  les  autres. 

Les  substances  acides  résultent  de  leur  sel  ammoniacal 
par  l'action  des  acides  et  en  particulier  de  Tacide  acé- 
tique; ce  sont  des  substances  blanches  très  bien  cristal- 
lisées, souvent  très  belles,  solubies  dans  l'alcool  et  les 
solvants  organiques,  peu  solubies  dans  l'eau,  même  à 
Tébullition.  Les  dérivés  de  la  série  grasse  fondent  sans 
décomposition  ;  les  autres  se  décomposent  à  des  tempéra- 
tures qui  ont  un  caractère  de  précision  suffisant  pour  les 
caractériser,  comprises  entre  i55**  et  i85°,  comme  l'in- 
dique le  Tableau  suivant  : 

Acide.       Sel  NH«. 
o  o 

Aldéhyde  benzyiique i85  176 

»         mélanitrobenzylique.. .  173  166 

»         anisique 160  175 

»         salicylique 175  190 

Vanilline 180  175 

Pipéronal 1 55  i85 

Aldéhyde  éthylique 146  (F.) 

OEnanthol 129  (F.) 

Les  dérivés  acides  aromatiques  renferment  une  mole- 


(*)  L^aldéhyde  formique  et  le  chloral  ont  été  également  examinés, 
mais  paraissent  se  comporter  d'une  façon  spéciale. 
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'  cule  d'eau,  qui  s'élimine  souvent  p(^niblement  si   Ton 

opère  comme  d'habilude  à  l'étuve;  on  est  contraint 
d'élever  la  température  notablement  au-dessus  de  loo^^ 
et  l'on  se  trouve  pris  entre  la  crainte  d'une  dessiccation 

^  incomplète  et  celle  d\in  commencement  de  décomposi- 

tion ;  au  contraire,  la  déshj^dratation  s'effectue  sans  danger 
dans  le  vide  de  la  trompe  à  mercure,  au  bain-marie  bouil- 
lant. Ces  circonstances  nous  ont  amené  à  penser  que  cette 
molécule  d'eau,  quoique  a^ant  un  caractère  purement 
additif,  n'était  pas  une  molécule  d'eau  de  cristallisation, 
mais  vraisemblablement  une  molécule  fixée  sur  le  carbo- 
n^le  cétonique  libéré  par  l'action  de  l'acide  acétique  sur 
le  sel  ammoniacal 

OH 

—  C(ONH*)  =  CH  —        — >        _  C  —  GH«  - 

I 
OH 

Cette  molécule  d'eau  se  fixe  de  nouveau  à  l'air  humide 
dans  certains  cas  (dérivé  salicjlique  et  pipéronjlique)  ; 
dans  le  cas  du  dérivé  benzjlique  ou  vanillique,  au  con- 
traire, la  substance  déshydratée  ne  reprend  plus  d'eau  à 
l'air  humide.  Les  dérivés  éthylique  et  œnanthique  cris- 
tallisent toujours  anhydres. 

Certaines  propriétés  de  l'éther  oxalacétique  se  re- 
trouvent dans  ces  dérivés  :  ils  ont  un  caractère  nettement 
acide  et  peuvent  être  titrés  alcalimétriquement  en  pré- 
sence de  phénolphtaléine;  ils  sont  neutres  au  méthyl- 
orange;  ils  ont  conservé,  en  outre,  le  caractère  cétonique 
qui  se  manifeste  par  l'existence  d'oxime,  d'h^'drazone,  etc., 
et  le  caractère  énolique  traduit  par  la  coloration  rouge 
I  que  le  chlorure  ferrique  provoque  dans  les  solutions  de 

ces  substances  et  de  leurs  sels. 

Ces  corps  se  dissolvent  dans  les  acides  minéraux  con- 
centrés et  froids,  et  se  précipitent  sans  altération  lors- 
qu'on dilue  la  solution  avec  précaution;  chauffés   avec 
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l'acide  sulfurique  glacial,  ils  donnent  une  coloration 
bleue;  cette  réaction  ne  se  produit  pas  avec  les  dérivés  de 
la  série  grasse.  Si  l'on  envisage  le  symbole  adopté  pour 
ces  connbinaisons,  on  constate  dans  leur  molécule  l'as}'- 
mélrie  de  deux  atomes  de  carbone  voisins;  il  était  permis 
de  s'attendre  à  rencontrer,  dans  chaque  cas,  un  couple 
d'isomères  stéréochimiques  inactifs  dédoubiables;  en  gé- 
néral, ils  ne  se  sont  pas  présentés  d'eux-mêmes,  et  nous 
ne  nous  sommes  pas  attachés  jusqu'ici  à  les  isoler  systé- 
matiquement. Cependant,  à  propos  dn  dérivé  de  l'al- 
déhyde élhylique,  la  coexistence  de  deux  variétés  s'est 
imposée  par  l'observation  de  préparations  microscopiques. 
Ces  deux  isomères  que  nous  n'avons  pu  séparer  par  dif- 
férence de  solubilité  se  distinguent  très  nettement  par 
leur  aspect  :  Tun  cristallisant  en  prismes  massifs  voisins 
du  cube,  et  l'autre  en  fines  aiguilles.  Nous  avons  réussi 
à  les  séparer  par  triage  à  la  main,  et  l'analyse  des  échan- 
tillons a  conduit  aux  mêmes  données  numériques  :  le 
corps,  d'aspècl  cubique,  fond  sans  décomposition  à  i46", 
les  aiguilles  se  décomposent  à  iSa®;  nous  avons  égale- 
ment laissé  de  côté  le  dédoublement  en  corps  actifs  de 
ces  isomères  inactifs  dédoubiables. 

La  généralité  de  la  réaction  étant  vérifiée  quant  aux 
aldéhydes,  nous  l'avons  envisagée  au  point  de  vue  de 
l'alcali  et  nous  avons  remplacé  l'ammoniaque  par  un  cer- 
tain nombre  d'aminés  primaires.  Les  aminés  primaires  de 
la  série  grasse,  mélhylamine,  ally lamine,  et  même  la  ben- 
zylamine  qu'on  peut  en  rapprocher,  se  sont  comportées, 
vis-à-vis  de  l'éther  oxalacétique  et  de  l'aldéhyde  benzy- 
lique^  comme  l'ammoniaque,  en  fournissant  lout  d'abord 
le  sel  d'une  combinaison  acide  avec  l'aminé  employée;  de 
ce  sel  on  a  pu  facilement  passer  à  la  combinaison  acide 
dont  la  constitution  ne  diOérait  que  par  substitution  des 
groupes  N  — CH^  N  — C^H',  N  — C'H^  au  groupe  NH 
du  schéma  indiqué  plus  haut. 
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[  Avec  l'aniline,  le  corps  obtenu  a  bien  été  reconnu  du 

même  type  par  toutes  ses  propriétés,  mais  la  substance 
recueillie  tout  d'abord  n'est  point  un  sel  d'aniline;  c'est 
le  dérivé  lui-même.  Cetle  différence  tient  d'une  part  à 
l'atténuation  de  la  fonction  acide  du  dérivé  phénylé  (II) 
par  rapport  à  son  chef  de  (île  (I)  et  au  surplus  à  l'atténua- 
tion de  la  fonction  basique  de  l'aniline  relativement  à 
celle  de  l'ammoniaque 


G(OH) 
GO 


GH-G0îG«H5  G(  OH  ) CH  —  GO»  G«  H» 

GH  -G8H6 


(l) 

NH  '  N-G«H5 


Ceci  est  justifié  par  les  laits  suivants  :  le  dérivé  phénylé 
obtenu  avec  l'aniline  possède  bien  encore  des  propriétés 
acides;  il  peut  être  titré  alcnlimélriquement  en  solution 
aquo-alcoolique  en  présence  de  phénolplitaléine,  en  don- 
nant un  sel  alcalin  stable  au  sein  de  l'eau  bouillante;  il 
donne  des  sels  de  baryum,  de  cuivre,  d'argent,  bien  dé- 
finis; mais  nous  n'avons  pas  réussi  à  l'unir  aux  bases  aro- 
matiques, tandis  que  pour  son  chef  de  file  (I)  nous  avons 
préparé  les  sels  d'aniline  et  de  paratoluidine. 

Dans  le  cas  de  l'aniline,  nous  avons  pu  préciser  la 
technique  en  réalisant  la  synthèse  en  deux  temps  : 

1°  Préparation  de  la  benzjlidène  aniline 

G«H»— GH  =  N  — G«H6 

par  action  directe  de  l'aldéhyde  benzylique  et  de  l'aniline; 

2"  Action  de  la  benzylidene  aniline  sur  l'élher  oxala- 
cétique. 

L'identité  des  substances  obtenues  selon  les  deux  modes 
confirmait  la  liaison  des  atomes  admise  dans  la  molécule, 
c'est-à-dire  l'union  directe  du  carbone  aldéhydique  et  de 
l'azote  aminé. 

Le  corps  obtenu  est  anhydre  et  fond  sans  décomposi- 
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lion,  se  comportant  à  la  manière  des  dérivés  obtenus  avec 

les  aldéhydes  grasses  et  l'ammoniaque. 

Avec  la  paratoliiidine,  les  choses  se  sont  passées  comme 
ur  l'aniline,  mais  nous  avons  vu  surgir  dans  l'une  des 
ihniques  un  type  un  peu  plus  compliqué,  résultant  sans 
ule  de  la  condensation  d'une  seconde  molécule  de 
mine  avec  le  carbonjle  cétonique. 
L'orthotoluidine  ne  s'est  pas  comportée  comme  la  para- 
uidine,  ce  qui  lui  arrive  assez  fréquemment  comme 
acun  sait,  et  nous  n'avons  pu  isoler  par  son  emploi  de 
rivés  avec  l'élher  oxalacétique  eti'aidéhjde  beozylique. 
Nous  n'avons  pas  été  plus  heureux  avec  l'a-naphtyl- 
line;  la  p-naphtylamine,  au  contraire,  est  entrée  en 
iction,  mais  avec  une  déviation  ir^s  nette  qui  nous  a 
nduits  sur  un  autre  domaine  (').  L'étude  1res  complète 
e  nous  avons  faite  de  ce  cas  intéressant  sera  développée 
ns  un  autre  Mémoire.  La  pensée  nous  étant  venue  que 
.le  anomalie  pouvait  être  due  à  la  dissymélrie  plus 
::entuée  de  la  bensjrlidène  ^-naphl^lamine 

C*H»— CH  =  N-G'°Hi 

posée  à  celle  de  la  benz;ylidène  aniline 

C'H»-GH  =  N  — G'H', 

us  avons  fait  intervenir  avec  l'aniline  une  aldéhyde  à 
hie  poids  moléculaire,  l'aldéhyde  élhyllque.  L'expé- 
:nce  n'a  pas  confirmé  cette  supposition  et  nous  a  donné 
dérivé  célopyrrolidonique 


n 

K     Je 


CO'C'H*  C(OH)|=[C-GO'C'H' 

n  r. 


N-C*H»  N-C*H» 


ald^hjdes,  la  ^-naphtylamine,  en  réagissant  sui 
lalacélique,  se  comporte  bien  comme  l'aniline,  mais  avci 
et  en  particulier  l'aldéhyde  beuiylique,  elle  donne  un  produi' 
D  qni  ullérieuremenl  conduit  1  des  dérÎTés  qninoléiques. 


\ 
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s'il  s^est  produit  simultanément,  comme  avec  la  benzyli* 
dène  ^-naphtjlamine,  un  dérivé  quinoléique,  nous  ne 
Tavons  pas  pu  sortir  du  produit  de  la  réaction.  Les  bases 
secondaires  telles  que  la  méthjlaniline,  la  diphénylamine, 
ne  nous  ont  donné  aucun  résultat,  ce  qui  s'accorde  par- 
faitement avec  le  sj'mbole  adopté,  puisque  le  no^'au 
cyclique  azoté  ne  peut  se  former  qu'avec  une  aminé  pri- 
maire. 

Enfin  nous  n'avons  pas  obtenu  de  meilleurs  résultats 
dans  les  tentatives  que  nous  avons  faites  pour  remplacer 
l'élher  oxalaçétique  par  ses  homologues,  tels  que  l'ëlher 
méthyloxalacélique  {*) 

CO«C«Hs—  CH(CH»)  —  GO  -  CO«G»H»; 

c'est  encore  d'accord  avec  le  symbolisme  dans  lequel  une 
forme  énolique  deviendrait  impossible  par  une  telle  sub- 
stitution. 

En  remplaçant  les  aldéhydes  par  des  cétones,  les  expé- 
riences n'ont  pas  conduit  à  des  résultais  similaires,  et 
d'ailleurs  n'ont  pas  revêtu  un  caractère  systématique  : 
cette  élude  a  été  provisoirement  réservée. 

Nous  avons  cependant  exécuté  un  essai  avec  le  pyruvate 
d'éthyle  et  obtenu  le  dérivé  ammoniacal  d*une  substance 
du  même  type  (I),  colorant  en  rouge  le  chlorure  ferrique, 

CO  — GH  — GO«G»H» 
'  '  /GH» 

NH 

Si  nous  lui  accordons  une  mention  spéciale,  c'est  que 
son  apparition  a  été  pour  l'un  de  nous  l'occasion  d'un 
retour  en  arrière  sur  la  véritable  structure  de  substances 
résultant  de  l'action  de  l'aniline  et  de  la  paratoluidine  sur 

(^)  Nous  avons  également  essayé  l'éther  éthyloxalacétique  et  l'éther 
chioroxulacctique. 
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les  éthers  pyruviques  et  envisagées  comme  des  dérivés 
ruvylpyruviques  (  ■  )  ;  ce  n'est  point  l«  lieu  de  développer 

cet  ordre  de  considéraûcns. 

Ayant  choisi  le  symbole  représentatif  précédent  pour 
combinaisons  préparées,  symbole  qui  les  fait  dériver 

la  cétopyiTolidone,  il  étail  opportun  de  les  rallacber  à 
;  substances  connues  d'un  type  identique  ou  voisin. 

fait,  ce  précieux  contrôle  nous  a  entièrement  manqué, 

moins  pour  les   dérivés  de   l'ammoniaque;   nous 

ivons  trouvé,  dans  la  littérature  chimique,  aucune  men- 

n  relative  à  des  dérivés  de  ce  type,  qui  paraît  enticre- 

nl  nouveau  et  dont  l'étude  demande  à  être  poursuivie 
ur  eu  compléter  l'histoire. 

An  cours  de  notre  recherche  bibliographique,  nous 
)ns  rcnconiré  une  Thèse  allemande  :  L'éther  oxalacé- 

ue  dans  sa  conduite  vis-à-vis  de  la  ckloracélone  et 

l'ammoniaque  (Robert  Dubusc,  Kiel,  i9o3).  Mais  le 
■actère  particulier  de  cette  acétone,  d'être  chlorée  en  a, 

onduit  l'auteur  à  une  forme  de  combinaison  différente 
(  nôtres,  l'éther  méthytdioxypyridine  carbonique, 

CO«G«H»  CO'C'H» 

I  I 

GH>  G 

/  /% 

CO  CHiCI           — i-     CO       CH 

I  I                                II 

CO{OC«Ht)  CO  — CH» 

NH' 

S^is-à-vis  de  l'aniline  et  des  aminés  phénoliques,  nous 
)ns  trouvé  une  Note  (K.SchiO  et  C.Berlini,/).c/t.  G., 
'CXX,  1897,  p.  tioi)  dans  laquelle  se  trouvent  annoncf'S 
brièvement  décrits  deux  produits  identiques,  par  leur 
lèse  et  par  leurs  propriétés,  à  ceux  que   nous  avons 

')  L.-J.  Siao.N,  Complu  rendus,  1.  CXXXIV,  1905,  |).  io63,  cl 
IXXXV,  igoi,  p.  63o. 


\/ 
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renconlrés  dans  Paclion  de  l'aniline  et  de  la  paraloluldine 
sur  l'éther  oxalacélique  en  présence  d'aldéhyde  benzy- 
lique.  La  confrontation  des  résultats  est  indiquée  dans  la 
partie  expérimentale  de  ce  Mémoire;  il  est  essentiel 
d*ajouter  que  ces  savants  avaient  cédé,  dans  leurs  essais, 
à  une  suggestion  différente  de  la  nôtre;  initialement,  c'est 
bien  l'analogie  des  éthers  oxalacétique  et  acétylacétique 
qui  les  avait  sollicités;  mais,  comme,  daus  l'action  de  ce 
dernier  sur  la  benzylidène  aniline,  ils  avaient  obtenu  un 
composé  d'addition,  c'est  un  composé  d'addition  ana- 
logue qu'ils  avaient  l'espoir  de  rencontrer  avec  l'éther 
oxalacétique,  el,  la  substance  qu'ils  ont  recueillie  n'ayant 
pas  la  constitution  désirée,  ils  paraissent  ne  pas  en  avoir 
poursuivi  l'étude.  En  outre,  ils  ont  passé,  à  propos  de  la 
^-naphlylamine,  à  côté  du  type  de  combinaison  qu'ils 
cherchaient  ('). 

Poursuivant  la  même  idoe,  R.  Schiff  et  L.  Gigli  (^)  ont 
fait  réagir  l'éther  acétonoxalique  sur  la  benzylidène  ani- 
line, l'éther  acétophénone  oxalique  sur  la  benzylidène 
aniline  et  sur  la  benzylidènaphtylamine,  l'éther  benzalacé- 
tonoxalique  sur  la  benzylidène  aniline,  et  attribuent  aux 
combinaisons  obtenues  la  structure 


G(OH) G  — R  G(OH)  =  C-GO-G«H» 

GO 


V       .GH  — G«H*  GO.     y 


GH  — G«H* 
N  — G«H5  N  — G«oH7 


où 
R  =  GO  — GH',        GO-G^HS        GO  —  GH  =  GH  -  GeR*. 

Les  mêmes  savants  ont  également  fait  réagir  en  milieu 
benzénique  l'acide  pyruvique  sur  la  benzylidène  aniline; 

(•)  L.-J.  Simon  cl  Condugiié,  Comptes  rendus,  l.  CXXXIX,  1904, 
p.  297;  L.-J.  Simon  et  Ch.  Mauquin,  Comptes  rendus,  t.  CXLIII,  1906, 
p.  427  et  466. 

(')  \\.  SciiiFF  et  L.  Gigli,  D,  ch.  G.,  t.  XXXI,  1898,  p.  i3o6. 


k 


ODt  obtenu  une  substance  qu'ils  considèreat  également 
mine  appartenant  au  même  groupe,  quoiqu'elle  ne  co- 
re  pas  le  chlorure  ferriqne,  sur  la  constitution  de  la- 
lelle  nous  n'avons  pas  la  même  opinion. 
Oans  ses  belles  recherches  sur  les  acides  a-alcojl  cin- 
oniques,  Dobner  (')  parait  avoir  rencontré  >l  ;  a  déjà 
ngtemps  des  substances  dérivées  également  du  même 
i^au  fondamental.  A  côté  des  acides  quiuoléiques  qui 

forment  dans  l'action  des  aldébjdes  R  —  COH  sur 
cide  pyruvique  et  l'aniline  en  opérant  à  chaud  et  en 
lution  alcoolique,  il  a  isolé  en  procédant  à  froid  et 

solution  éthérée  des  subsUoces  de  composition 

R.C»H'>N'0 

l'il  suppose  devoir  leur  formation  à  la  réaction 

R  _  GO  H  -1-  CH'—  CO  —  CO*H  -(-  aC'H»  NH> 
=  R.Ci«H"N'0  +  3H'0. 

Il  n'a  pu  déterminer  leur  constitution,  mais  il  considé- 
it  comme  très  vraisemblable  l'hypothèse  qu'elles  cor- 
spondraient  à  la  formule 

R  — GH  =  CH  — Cî=N  — C<H« 

CO  — NH-G'H' 

l'elles  seraient,  par  conséquent,  les  anilides  des  acides 
—  CH  =  CH  — CO  — CO»H  résultant  delà  conden- 
lion  préliminaire  des  aldéhydes  et  de  l'acide  pyruviqiie. 
a  ainsi  obtenu  des  dérivés  avec  l'aldéhyde  benzylique, 
furfurol,  les  aldéhydes  isobntylique  et  isovalérique 
idanl  respectivement  à  aaS",  i8o",  aaa",  160", 
M.  Garzarolli  Thiirnlackh  ('),  quia  étudié  l'aciion  de 


■)  DiiBNER,  Liebig'i  Ann.,  L  CCXLII,  1887.  p.  i6ii. 

')  GariaholliThuhnlackh,  tforui/j/ie/H/.  Ch.,  t.  XX,  tSgj,  p.  4^0. 
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l'acide  pyruvique  el  de  son  élher  sur  la  benzjlidène  ani- 
line, a  retrouvé  la  substance  fondant  à  225^  obtenue  par 
Dobner,  et  il  lui  attribue  la  constitution  (I), 


C«H»— N  =  G 


GO 


(I) 


CH«  CO» 


(II) 


CH» 


CH  — C«H» 


V       .CH-G«H»  COv       . 

N  — G«H«  N  — G«H» 


Les  autres  substances  seraient  analogues  ;  elles  devraient 
donc  être  envisagées  comme  des  dérivés  du  cycle  azoté, 
comme  des  produits  de  condensation  d'une  seconde  mo- 
lécule d'aminé  avec  le  dérivé  cétopyrrolidonique  ;  il  fau- 
drait les  rapprocher  du  dérivé  que  nous  avons  obtenu 
dans  l'action  de  la  paratoluidine  sur  Taldéhyde  benzylique 
et  l'éther  oxalacétique.  Le  même  savant  a  rencontré  éga- 
lement la  substance  signalée  par  Schiffet  Gigli  pour  la- 
quelle il  accepte  le  symbole  (II)  admis  par  ces  messieurs, 
d'après  lequel  la  combinaison  de  Dobner  serait  avec 
celle-ci  en  rapport  étroit.  Ces  manières  de  penser  ne  sont 
d'ailleurs  fortifiées  par  aucune  démonstration;  nous 
avons  cependant  tenu  à  les  rapporter,  afin  d'être  aussi 
complets  que  possible. 

A  côté  de  ces  combinaisons  azotées,  la  littérature  chi- 
mique en  mentionne  quelques-unes  d'un  type  voisin  ne 
renfermant  pas  d'azote,  mais  à  sa  place  un  atome  d'oxy- 
^Rie. 

Claisen  (*)  et  ses  élèves  ont  obtenu,  dans  l'action  des 
aldéhydes  R  —  COH,  sur  les  éthers  acétonoxaliques 

R'->CO--CH*— GO  — GO»G«H*  (R'=CH»    ou     G<H*), 

des  combinaisons  lactoniques  dérivées  de  la  butyrolac- 


C)  D.  ch,  G.y  t.  XXIV,  1891,  p.  216.  —  Kerstiens,  Thèse,  Munich, 
1890.  —  VooKL  VON  Falckenstein,  Tkèse,  Kiel,  1901.  —  A.  Hoehne, 
Thèse,  Kiel,  1904. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.^  8*  série,  t.  XII.  (  Septembre  1907.)       2 
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tone  : 

CO CH«  —  CO  —  R'        CO CH  —  CO  —  R' 

I  H-  -->    I  I 

C0«C»H5  CHO  — R  CO«G«H*  CHOU  —  R 

GO  —  CH  —  GO  —  R' 

-->   I     I 

GO   GH  —  R 

Y 

Ces  substances  correspondent  aux  substances  azotées 
de  Schlff  et  Gigli  en  remplaçant  O  par  N.C^H*. 

Uéther  oxalacétique  se  condense  de  même  avec  les 
aldéhydes  sous  Faction  de  l'acîde  chlorhjdrique.  Wislî- 
cenus,  qui  a  observé  le  fait  pour  l'aldéhyde  benzylique, 
trompé  par  les  propriétés  acides  du  corps  obtenu,  lui 
avait  tout  d'abord  attribué  une  constitution  inexacte. 
Averti  par  Claisen,  il  l'a  rectifiée  de  manière  à  la  faire 
rentrer  dans  le  type  des  combinaisons  de  celui-ci. 

L'élher  oxalacétique  lui-même,  sous  l'action  conden- 
sante soit  de  certains  sels  (acétate  de  potassium,  Claisen), 
soit  de  l'ammoniaque  et  des  aminés  [Wislicenus  et 
Becke  (*)],  fournit  un  corps  plus  complexe  mais  toujours 
du  môme  type, 

CO CH«  — CO'GMl*  CO--CH— CO«C»H* 

^^^  ""^^^^\G0M.:tH5  ^\/\CO*C«Ils-    ..., 

o  '^-'-^■ 

La  condensation  de  l'élher  oxalacétique  avec  l'aldéhyde 
benzylique  par  les  agents  acides  ou  alcalins,  a  été  récem- 
ment examinée  et  étendue  à  d'autres  aldéhydes  aroma- 
tiques, par  M.  H.  Gault  (^).  Les  substances  obtenues  (I) 

(')  Liebig's  Ann.,  t.  CCXCV,  1897,  p.  339. 

(^)  Bull.  Soc.  chim.,  3»  série,  t.  XXXV,  1906,  p.  1264.  —  Voir  aussi 
Knoevenaoel,  Liebig's  Ann.,  t.  CCLXXXI,  1894»  P-  47î  Eulenmeykr 
junior,  D.  ch.  G.,  t.  \XVII,  p.  2222;  t.  XXXII,  p.  i45o;  t.  XXXIV, 
p.  817. 
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ne  diffèrent  des  nôtres  (II)  que  par  la  substitution  d'un 
atonie  d'oxygène  au  groupe  NH, 

CO CH  —  G0«G«H5  GO GH  —  GO^G^H» 


GO 


(ï) 
O 


GH  — G«H*.R 


GO 


(II) 
NH 


GH  — G«HSR 


Les  propriétés  acides  des  combinaisons  cétolactoniques 
qui  avaient  surpris  Claisen  et  induit  Wislicenus  en  erreur 
se  retrouvent  dans  nos  combinaisons,  malgré  la  substitu- 
tion de  O  par  NH.  Enfin,  il  est  également  utile  de  rap- 
peler que,  sous  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  [de 
Jong  (^)]  et  même  uniquement  sous  la  seule  action  du 
temps  [Wolff  (^)],  l'acide  pyruvique  se  transforme  en  une 
substance  plus  complexe  solide,  fusible  à  117°,  colorant 
en  rouge  le  chlorure  ferrique,  jouant  le  rôle  d'une  lactone 
et  ayant  la  constitution  (I), 


CO 


GO 


(I) 


GH» 
.,/GH' 


\//    \GO«H 
O 


GO 


GO 


(H) 


GH» 

^/CHî 


\/    \GO«G»H» 
N  -G«H» 


Il  est  fort  possible  que  les  dérivés  pyruvylpyruviques 
décrits  antérieurement  par  l'un  de  nous  (')  aient  plutôt 
la  constitution  analogue  à  ta  précédente  (II).  De  ce  qui 
précède,  il  résulte  que  la  famille  de  combinaisons  nou- 
velles que  nous  avons  rencontrées  dans  l'action  de  l'éther 
oxalacétique  sur  les  aldéhydes  en  présence  d'ammoniaque 
est  en  connexion  étroite  avec  une  série  d'autres,  les  unes 
azotées,  les  autres  seulement  ternaires,  rencontrées  dans 
des  recherches  différentes  par  plusieurs  autres  observa- 
teurs. Le  passage  des  substances  azotées  aux  autres  et  le 


(»)  De  Jonq,  Bec.  d,   Tr.   Ch.  des  Pays-Bas,  t.  XX,  1901,  p.  80; 
t.  XXI,  1902,  p.  91,  etc. 
(')  Wolff,  Liebig's  Ann.,  t.  CCCXVH,  1901,  p.  i. 
(3)  L.-J.  Simon,  /oc.  cit. 
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passage  inverse  doivent  pouvoir  s'effectuer  par  les  mé- 
thodes générales .  Des  recherches  spéciales  sont  néces- 
saires pour  réaliser  le  passage  de  Tune  à  Tautre  des 
diverses  substances  azotées  du  même  type  et  pour  nous 
renseigner  sur  la  portée  de  leurs  métamorphoses  indivi- 
duelles. 

PARTIE   EXPÉRIMENTALE. 

Action  de  V aldéhyde  benzylique  sur  Véther  oxalacé- 
tique  en  présence  d^ ammoniaque.  Ether  phénylcéto- 
pyrrolidone  carbonique.  —  On  dissout  dans  Talcool 
Téther  (i  mol.)  et  l'aldéhyde  (i  mol.),  et  l'on  ajoute  en 
une  fois  un  poids  d'ammoniaque  aqueuse  pure  à  22^6. 
égal  au  poids  d*élher  oxalacétique  employé.  La  solution 
se  colore  et  s'échaufle;  on  modère  l'élévation  de  tempéra- 
ture par  des  afTusions  d'eau.  Au  bout  de  quelques  minutes, 
des  cristaux  se  produisent  au  sein  de  la  solution  et  tout 
ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  une  masse  solide  qu'on  essore 
et  qu'on  lave  à  l'alcool.  (Le  rendement  est  bon,  un  peu 
inférieur  au  poids  d'éther  employé.) 

Le  corps  cristallisé  ainsi  obtenu  n'est  autre  que  le  sel 
ammoniacal  d'une  substance  possédant  des  propriétés 
acides;  pour  isoler  celle-ci,  on  dissout  le  sel  dans  un  acide 
concentré  et  froid,  puis  on  étend  d'eau.  On  peut  opérer 
avec  Tacide  acétique;  après  dissolution  et  dilution,  on 
obtient  une  poudre  blanche  microcristalline,  qu'on  essore 
et  qu'on  fait  cristalliser  par  refroidissement  de  sa  solution 
dans  l'alcool  ou  le  benzène  bouillant. 

La  substance  est  blanche,  d'aspect  cotonneux  quand 
elle  a  été  cristallisée  avec  soin  ;  elle  fond  en  se  décompo- 
sant lorsqu'on  la  chauffe  rapidement  aux  environs  de  i85°; 
il  reste,  après  décomposition,  une  solution  très  colorée, 
soluble  en  rouge  dans  l'alcool. 

Elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  l'éther  de  pétrole,  peu 
soluble  dans  le  chloroforme  et  le  bepzène  froid,  très  so- 
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lubie  dans  l'alcool  chaud  et  dans  Tacétone.  Elle  est  préci- 
pitée par  Teau  de  ses  solutions  dans  Talcool  et  Facétone. 
Toutes  ces  solutions  évaporées  sur  une  lamelle  et  exami- 
nées au  microscope  laissent  de  jolies  aiguilles  groupées  en 
étoiles  ou  en  pinceaux,  souvent  souillées  de  petits  cristaux 
différents  (voir  plus  loin). 

Les  acides  concentrés  et  froids,  sulfurique,  chlorhy- 
drique,  acétique,  la  dissolvent  lentement  à  froid,  sans  se 
colorer  d'une  manière  appréciable;  par  addition  d'eau, 
la  substance  se  reprécipite  inaltérée.  Chauffée  avec  de 
l'acide  sulfurique  glacial,  elle  lui  communique  une  colo- 
ration bleue  et  ne  se  reprécipite  plus  inaltérée  de  cette 
solution. 

Cette  substance  est  hydratée;  nous  l'avons  d'abord  ana- 
lysée après  dessiccation  à  l'étuve  : 

Substance.  Produits  de  combustion. 

I.  o*  1 433 o^33o8  de  C0«  et  0*0746  de  H«  O 

IJ.  o,3oi3 0,6971  » 

III.  0,2854 0,6576  » 

IV.  0,3094 i6«"»*,  5  de  N  à  i5"  et  sous  la  pression  de  754"*"' 

V.  0,4198 '22°"*',  5     »      à  20°  »  » 

Calculé  Trouvé, 

pour  —  ^—         ^^-^i^^w^— 

C"H»8  0<N.  I.  II.  III.        IV.        V. 

G 63, 16  62,96    63,10    62,84 

H 5,26  5,73      6,01       5,74 

N 5,67  //  //  //        6,17    6,o5 

Comme  on  le  voit,  les  dosages  de  carbone  concordent 
assez  bien  avec  la  formule  admise,  mais  les  dosages  d'hy- 
drogène étaient  insuffisants.  Cela  tient  à  la  présence  d'une 
molécule  d'eau  fixée  énergiquemenl  sur  le  carbonyle  céto- 
nique  provenant  de  l'éther  oxalacétique.  Nous  avons  re- 
connu ultérieurement  que  cette  molécule  d'eau  ne  pouvait 
être  éliminée  complètement  h  la  pression  ordinaire  sans 
altérer  la  substance.  Au  contraire,  on  peut  provoquer  son 
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départ  en  chanflanl  la  substance  au   bain-marie  dans  le 
vide  de  la  trompe  à  mercure. 

0^,2620  de  la  substance  séchée  à  l'air  ont  donné  o*,  565i  deCO' 

et  o«,t420  de  H»0. 

Calculé 

pour 

CT3H»30*N-|-H»0.       Trouvé. 

G 58,87  58,82 

H 5,66  6,02 

I.  0^,5335  de  la  substance  hydratée  ont  perdu  o«,o4i5  à  100* 
au  bout  de  2  jours. 

II.  o',234i   de  la  substance  séchée  précédemment  ont  donné 
par  combustion  o*,  54o6  de  GO'  et  0^,1142  de  H*0. 

Calculé  Trouvé. 

C'»H>'0*N.  I.  II. 

H«0.... 7,3o  8,34  fr 

G 03, 16  'f  62,96 

H 5,26  //  5,42 

La  substance  séchée  dans  le  vide,  à  100®,  ne  reprend 
plus  d'eau  par  un  séjour  prolongé  dans  une  atmosphère 
saturée  de  vapeur  d'eau;  elle  cristallise  dans  l'acétone,  et 
les  cristaux,  examinés  au  microscope,  se  présentent  en 
petites  lamelles  hexagonales  plus  ou  moins  allongées, 
identiques  avec  les  cristaux  signalés  plus  haut,  et  qui 
souillent  parfois  la  substance  hydratée.  Dans  le  benzène, 
la  substance  anhydre  paraît  insoluble.  Par  solution  dans 
l'alcool  à  qS",  la  substance  reprend  son  eau  et  les  cristaux 
examinés  sont  presque  entièrement  aciculaires;  il  en  est 
de  même  par  dissolution  dans  l'acide  acétique  et  précipi- 
tation par  l'eau.  A  Pégard  de  la  chaleur,  la  substance 
anhydre  se  comporte  comme  la  substance  hydratée.  La 
présence  de  cristaux  d'aspect  difTérenl  dans  la  substance 
hydratée  se  trouvait  ainsi  expliquée. 

Le  dérivé  de  l'éther  oxal  acétique  doit  donc  sa  forma- 
tion à  la  réaction  suivante  : 

G*Hn05-+.G7H«0-hNH'=G»3in»0*N-hG«H60H-»*0, 
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et  possède  la  coDStitution  suivante  : 

CO  —  GH  -  CO»G«H«  C(OH)=C-GO«G*H» 

Il  ou  I  I 

GO       GH  — G*Hî  GO  GH  — G«H* 


NH  NH 

Ce  composé  a  perdu  les  propriétés  réductrices  de  ses 
générateurs,  mais  il  a  conservé  un  certain  nombre  des 
caractères  de  Téther  oxalacétique;  il  se  condense  avec  la 
phénjlbjdrazine  el  l'hydroxy lamine;  il  fournit  des  dérivés 
métalliques  analogues  aux  sels;  il  colore,  ainsi  que  ses 
sels  solubles,  le  chlorure  ferrique  aqueux  ou  alcoolique 
en  rouge. 

Phénylhydrazone.  —  Elle  se  produit  par  le  mélange 
des  solutions  alcooliques  du  corps  et  de  la  pbénylhydra- 
zine;  le  produit  cristallise  du  jour  au  lendemain;  on  le 
recueille  et  on  l'essore. 

Substance.  Produits  de  combustion. 

9  M  f 

I.  0,2446 0,6110  de  GO*  cl  o,  1293  de  H*0 

II.  0,2575 o,6322  ff         o,i3i4 

III.  0,2373 26*™', 7  de  IN  à  19**  et  sous  la  pression  de  746 

Calculé  Trouvé, 

pour 
C'»HW0»N».  I.  II.  III. 

G 67,60  68,09    ^ïO^        " 

H 5,63  5,85       5,67         // 

N '2,47  ''  ''         12,60 

C'est  un  corps  jaune  clair  fondant  à  i^a^-i^S".  L'acide 
sulfnrique  dissout  cette  phénjihydrazone  en  prenant  tout 
d'abord  unecoloration  bleue  qui  peu  à  peu  passe  au  vert, 
puis  au  marron  et  enfin  se  fixe  à  une  teinte  rouge  foncé. 
Précipitée  sur  glace,  la  solution  sulfurique  donne  un  dépôt 
jaunâtre  amorphe. 

Oxime.  —  Lorsqu'on  traite  par  le  chlorhydrate  d'hy- 
droxylamine  une  solution  alcaline  de  la  substance  dont 
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Dous  nous  occupons,  il  se  fait  immédiatement  un  précipité 
blanc;  les  propriétés  et  l'analyse  nous  ont  démontré  que 
ce  corps  n'était  autre  que  le  corps  primitif. 

On  obtient  l'oxime  en  dissolvant  ce  corps  dans  une 
solution  alcoolique  d'hydroxylamine  libre;  c'est  un  corps 
blanc,  bien  cristallisé,  très  soluble  dans  l'alcool  et  renfer- 
mant une  molécule  d'eau  qu'il  perd  à  l'étuve.  Hydraté,  le 
corps  fond  à  loo^;  après  dessiccation,  il  ne  fond  plus 
qu'à  i5o°. 

Substance.  Produits  de  combustion, 

g  g  g 

I.  0,2097 0,4^90  de  CO' et  0,11 4o  de  H* 0 

II.  o,a4i3 2o«™',4  de  N  à  i5°  et  sous  76a™"* 

Calculé  Trouvé 

G»H»*0*N^4-H»0.  I.  II. 

G •'>5,7i  ^5|79        '' 

II 5,71  6,04        /' 

N 10,00  u  9,87 

La  substance  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré au  bain-marie  en  lui  communiquant  une  coloration 
rouge;  dans  ces  circonstances,  l'oxime  est  détruite  et  la 
substance  cétonique  régénérée.  On  l'isole  en  précipitant 
sur  de  la  glace,  lavant  soigneusement  et  faisant  cristalliser 
dans  l'alcool  ;  elle  se  présente  alors  avec  tous  ses  carac- 
tères (point  de  décomposition,  détermination  du  carbone, 
de  l'hydrogène  et  de  l'azote). 

Dérivés  métalliques,  —  On  sait  que  l'éther  oxalacé- 
tique  se  comporte  comme  un  acide  faible;  nous  avons 
vérifié  qu'on  peut  le  doser  alcalimétriquement  en  pré- 
sence de  phtaléine  du  phénol. 

08, <j9^4  d'éther  oxalacétique  neutralisent  ainsi  19*"*, 3 
de  potasse  (9  =  0,219),  ^'^^ 

M  =  189,  calculé  :  M  =  188. 

Cette  propriété  se  retrouve  dans  le  produit  de  conden- 
sation actuel  comme  dans  tous  les  corps  du  même  type. 
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1^,3492  mis  en  suspension  dans  l'eau  et  additionnés 
peu  à  peu  de  la  solution  alcaline  titrée  s'y  dissolvent  et 
pour  parvenir  au  virage  alcalin  exigent  16^™',  6  de  potasse 
(6  =  0,810),  d'où 

M  =  a5'2,  calculé  :  M  =  247- 

Inversement,  si  à  celte  solution  alcaline  on  ajoute,  en 
présence  de  méthylorange,  une  solution  sulfurique  titrée, 
le  virage  acide  se  produit  exactement  pour  une  quantité 
d'acide  équivalente  à  l'alcali;  la  substance  est  donc  neutre 
au  méthylorangc.  On  a  répété  l'expérience  avec  le  sel  de 
potassium  isolé  en  nature. 

2^,0194  du  sel  anhydre  exigent  7°™',  3  d'acide  sulfurique 
(9  =  o,485),  d'où 

M  =  a85,  calculé  :  M  =  285. 

Dérivé  potassique  C*^H«aO*NK.  —  L'éther  a-phényl- 
cétopyrrolidone  ^-carbonique  est  un  acide  capable  de  dé- 
placer l'acide  carbonique  de  ses  sels;  il  se  dissout  lente- 
ment à  froid,  plus  rapidement  à  chaud,  dans  une  solution 
de  carbonate  alcalin;  il  est  d'ailleurs  reprécipité  de  sa 
solution  alcaline  par  un  acide  quelconque. 

Le  sel  de  potassium  a  été  préparé  en  ajoutant  à  une 
solution  alcoolique  de  l'acide  la  quantité  nécessaire  de 
potasse  alcoolique  ;  le  sel  insoluble  se  précipite  ;  on  l'essore 
et  on  le  lave  à  l'alcool.  C'est  un  corps  blanc,  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  beaucoup  plus  dans  l'eau  chaude,  inso- 
luble dans  l'alcool.  Il  est  anhydre  et  ne  perd  pas  de  poids 
à  120°;  il  se  décompose  vers  270°. 

Analyse.  —  o**,  8190  calcinés  avec  H  Cl  ont  fourni 
0^,2122  de  KCl,  d'où 

K=  13,5;,  calculé  :  K=  13,69. 

Dérivé  ammoniacal  C*' H*î»0*  N(NH*).  —  C'est 
cette  substance  qui  se  précipite  directement  dans  la  pré- 
paration fondamentale;  ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau 
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froide  (1,5  pour  100  environ)  et  insoluble  dans  Talcool; 
il  se  décompose  à  175**. 

Analyses. 

Substance.  Produits  de  combustion. 

I.  oK,i835 i7«"»*,5  à  i5°,o  et  sous  764 

II.  o«,i6i5 i6c"',o  à  17°      et  sous  768 

Trouvé. 
Calculé.  M.    ^^.1..     . 

N 10,61  II  ,i5       I  r  ,3ç) 

Dérivé  argentique  C*'H*^0*NAg.  —  Ce  dérivé  se 
produit  facilement  par  double  décomposition  entre  la  so- 
lution du  dérivé  potassique  et  le  nitrate  d'argent;  mais  il 
est  alors  amorphe  et  sou  instabilité  empêche  de  le  purifier 
par  cristallisation.  Pour  l'avoir  du  premier  coup  à  l'état 
de  pureté,  il  suffit  d'opérer  en  liqueur  très  étendue.  On 
traite  la  solution  potassique  (i^  par  litre)  par  la  quantité 
équivalente  de  nitrate  d'argent  au  millième.  Le  sel  se  dé- 
pose alors  lentement  sous  forme  cristalline  beaucoup 
moins  altérable  ;  on  le  filtre  sur  coton  de  verre  et  on  le 
lave  à  l'eau.  C'est  un  corps  blanc,  insoluble  dans  Teau, 
soluble  dans  Tammoniaque,  décomposable  par  les  acides 
qui  précipitent  le  composé  acide.  Il  est  anhydre,  peut  être 
séché  sans  inconvénient  à  1 10^  et  se  décompose  aux  envi- 
rons de  200**. 

Analyses. 
Substance.  Produits  de  combustion. 

I.  0,2265 0,3673  de  CO*  et  0,0725  de  H«0 

II.  o,4i5o i5<=™'       de  N  à  17"  et  sous  754""" 

III.  0,6288 o,  1908  de  Ag  par  calcination. 

Calculé  Trouvé. 

C'»H»»0«NAg.        I.  II.         m. 

G 44,07  44}^^  ''  '' 

H 3 ,  39  3 ,  56  //  // 

N 4,24  //  4,16  // 

Ag 3o,5i  //  ff  3o,34 
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Dérwé  cuprique  C^^H'^O^NCu^-h  C^H^O^.  —  Ce 
sel,  très  caraclérislîque,  a  été  analysé  avec  un  soin  parti- 
culier. Il  s'obtient  de  la  manière  suivante  :  on  dissout  la 
substance  acide  (lo^)  dans  Pacide  acétique  et  Ton  y  ajoute 
une  solution  d'acétate  de  cuivre  dans  le  même  solvant.  La 
liqueur  verte  obtenue  est  étendue  d'eau;  il  se  produit  un 
précipité  vert  clair,  qu'on  redissout  par  ébullition  de  la 
liqueur  acide  et  qu'on  abandonne  à  un  refroidissement 
lent.  On  obtient  ainsi  de  petits  cristaux  verts,  insolubles 
dans  l'eau  bouillante  et  dans  les  solvants  organiques 
usuels,  solubles  dans  l'acide  acétique  concentré  et  froid, 
et  dans  Facide  acétique  étendu  bouillant.  Ce  dérivé  cu- 
prique renferme  pour  i  atome  de  métal  2  molécules 
d'acide  acétique  de  cristallisation^  qu'il  abandonne  par 
une  chauffe  prolongée  à  i5o";  il  ne  s'altère  pas  au-dessous 
de  200**. 

Analyse  du  corps  cristallise  séché  à  l'air. 

Substance.  Produits  de  combustion. 

^  t  9 

I.  0,2758 o,54oî  de  C0>  et  o,  viii  de  H*0 

11.0,2823 0,5533       »        et  0,1246        » 

III.  0,5480 20*^"»', 3  de  N  à  i5°  et  sous  756"" 

IV.  0,9600 0,1124  de  GuO  par  calcination 

Calculé                                         Trouvé, 
pour  III ^ 

Ci3H"0<NCu^-+-C'H«0».  I.  II.         III.       IV. 

G....  53,28  53,41      53,46        rf 

H 4,75  4*86      4j9i       '' 

N  . . . .  4  »  1 6  //  "        4  »  ''•O      ''^ 

Cu . . .  9j4i  ''  '^         "       9>34 

Analyse  du  corps  séché  à  l'étuve  (i5o«»)  Jusqu'à  poids  constant, 

I.  o',  2259  ont  donné  par  combustion  o*,  4595  de  CO'  et  0^,0900 
de  H«0; 

II.  0^,7226  ont  perdu,  à  i5o°,  o«,i282  d'acide  acétique. 
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Trouvé. 

Calculé.  I.  II. 

G. 56, 16  55,48  // 

H 4,32  4,43  ff 

C»H^O« 17,76  //  17,74 

Dérivés  avec  V aniline  et  la  paratoluidine.  —  Ces  dé- 
rivés ont  été  préparés  pour  le  motif  indiqué  dans  Tlnlro- 
duction.Il  suffit,  pour  les  obtenir,  de  mélanger  les  solutions 
alcooliques  chaudes  des  constituants  et  de  laisser  refroidir. 

On  prend,  par  exemple,  5^  du  composé  acide  et  Ton 
j  ajoute  également,  en  solution  alcoolique,  la  quantité 
correspondante  d'aniline;  il  se  produit  un  précipité  qu'on 
redissout  en  chauffant  et  qu'on  laisse  cristalliser  par  refroi- 
dissement lent.  C'est  un  corps  blanc  qui  fond  à  160";  il 
se  comporte,  sous  l'action  d'une  chaleur  modérée,  comme 
l'hydrate  acide  d'où  il  provient.  Par  une  chauffe  prolongée 
à  120*^-130°,  il  perd  peu  à  peu  mais  intégralement  l'aniline 
combinée.  Il  faut  éviter  de  chauffer  à  une  température  plus 
élevée,  sans  quoi  il  se  produit  une  décomposition  plus 
profonde;  au-dessous  de  120°,  la  perte  est  trop  lente. 
Il  est  très  probable  que  l'expérience  prendrait  une  par- 
faite régularité  en  opérant  dans  le  vide  de  la  trompe  à 
mercure  à  la  température  du  bain-marie  bouillant  ;  quoi 
qu'il  en  soit,  au  bout  de  ^5  heures  de  chauffe  à  1 20^-1 3o*, 
le  départ  d'aniline  est  complet  et  se  traduit  par  une  perte 
de  poids  de  27,64  pour  100  (calculé  :  27,40).  Pendant 
les  17  heures  de  chauffe  ultérieure,  il  y  a  encore  une 
légère  perte  tenant  à  une  décomposition  ;  nous  avons  ca- 
ractérisé le  résidu  comme  l'acide  anhydre,  par  l'action  sur 
le  chlorure  ferrique,  l'aspect  des  cristaux  obtenus  dans 
l'acétone  et  par  son  titrage  alcalimé trique. 

Analyse. 

I.  0,2478    donnent    o,6o5o  de  CO*  et  0,1 348  de  H*0 
II.  0,3576    perdent    0,0995  à  i20®-i3o'* 
III.  1,1875     »       o,34o5     » 
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Calculé 

pour 

C^3H«N0«.C«H»NH^ 


C 67,05 

H 5,88 

C«H»NH«. ..  27,40 

On  prend  de  même  5^  de  substance  qu'on  dissout  dans 
l'alcool  et  l'on  y  ajoute  une  solution  alcoolique  chaude 
renfermant  2^  de  paratoluidine.  On  a  ainsi  un  précipité 
blanc  cristallisé  en  amas  de  petites  aiguilles  se  décompo- 
sant vers  173*^,  Ce  corps,  comme  le  précédent,  colore  en 
rouge  le  chlorure  ferrique  alcoolique.  Soumis,  dans  les 
mêmes  conditions  que  le  précédent  (même  température 
et  même  durée),  à  l'action  de  la  chaleur,  il  subit  une  perte 
de  poids  beaucoup  plus  faible,  7,61  pour  100  au  lieu  de 
3o  pour  100,  qui  correspondrait  au  départ  de  la  parato- 
luidine. 

Enfin,  nous  n'avons  pas  cherché  à  obtenir  le  produit 
non  pas  d'addition  mais  de  condensation  de  la  substance 
acide  avec  ces  aminés,  que  l'on  peut  imaginer  d'après  sa 
formule  de  structure. 

Action  de  Valdéhyde  salicylique  sur  Véther  oxala- 
cétique  en  présence  d^ ammoniaque  G*' H*  ' O^N-t-H^O. 

OH 

I 
(OH )  —  G  -  GH  —  GO«G« H« 

I        I 
GO   GH  — G«H*(OH) 

\/ 
NH 

L'opération,  conduite  comme  pour  l'aldéhyde  benzy- 
lique,  aboutit  de  même  à  une  substance  blanche  insoluble 
dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  l'eau,  se  décomposant 
à  190*^,  et  qui  est  le  dérivé  ammoniacal  d'une  substance 
acide  {voir  plus  loin).  Pour  obtenir  celle-ci,  on  dissout 
le  sel  ammoniacal  dans  l'eau  chaude  et  Ton  précipite  par 
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Facide  chlorhydrique  dilué;  le  corps  blanc  qui  se  dépose 
est  essoré  et  séché  à  Pair.  Il  colore  en  rouge  le  chlorure 
ferrique  alcoolique  ;  chauffé  avec  l'acide  sulfurique  glacial, 
il  lui  communique  une  coloration  intense  bleue  par  ré- 
flexion, verte  par  transparence. 

Cette  substance  n'est  point  anhydre  :  si  on  Tintroduit 
brusquement  dans  l'appareil  à  déterminer  les  points  de 
fusion,  préalablement  chaufTé  à  i6o*^,  on  voit  se  produire 
une  vive  ébullition,  puis  la  substance  reprend  l'état  solide 
jusqu'à  175^,  température  à  laquelle  elle  se  décompose. 
On  ne  peut  dessécher  cetle  substance  en  la  maintenant 
à  l'éluve  à  110^-120°,  sans  qu'il  se  produise  une  altéra- 
tion manifestée  par  une  teinte  jaune  brun.  (Perte  de  poids 
observée  dans  une  expérience  :  16,9  pour  100).  D'autre 
part,  la  substance  ne  perd  pas  trace  d'eau  en  la  mainte- 
nant plusieurs  jours  dans  le  vide  à  la  température  ordi- 
naire. En  la  chauffant  dans  le  vide  sec  à  100^,  jusqu'à 
constance  de  poids,  on  peut  lui  faire  perdre  une  molécule 
d'eau  qu'elle  reprend  à  froid  dans  une  atmosphère 
humide. 

I.  o<,4i44  ont  perdu  dans  le  vide  sec,  à  100",  0^,0264  de  H*0 
II.  i«,o488  »  »      o«,o668        » 

La  matière  a  repris  dans  une  atmosphère  humide 
08,0700  au  bout  de  3  jours,  06,0710  au  bout  de  10  jours. 


Calculé 

pour 

Trouvé. 

Ci3ii«3  0*N-+-H»0. 

■  — ^  '  — ^ 

6,84 

6,80       6,80 

C'est  sur  un  échantillon  ainsi  étudié  qu'ont  porté  les 
déterminations  suivantes  : 

I.  o*,'2942  renfermant  0^,2743  de  matière  sèche  ont  donné,  par 
combustion,  o*,  5834  ^^  GO*  et  o*,  1494  d'eau  totale. 

II.  0^,4196  renfermant  o»,  3913  de  matière  sèche  ont  donné,  par 
combustion,  19*^™*,  4  de  N  à  15"  et  sous  755' 


.mm 


ACTIOIt  DE  l'ÉTHEH   OXALACÉTIQUE  SUR  LES   ALDÉHYDES. 
Calculé  Trou*é. 

C"H"0'N.  I.  U. 

G 59, 3î  59,45         - 

H 4,9-1  5,a4 

N 5,3a  «  5,74 

III.  o*,  3570  de  substance  séchée  à  l'air  ont  donné,  par  coi 
buslioQ,  i6*"*,5  de  N  à  ai°,4  et  sous  766"°. 
Calculé 
pour 
C"H"0'N  +  H'0.  Trouvé, 

4,98  5,27 

Analyse  du  sel  ammoniacal. 
Substances.  Produits  de  combustion. 

I.  o',a333 o", 4719  de  CO'  et  o«,ia88  de  H'O 

II.  o',26a2 23""', 8  de  N  à  ai°,3  et  sous  754™» 

Calculé  Trouve. 

C"H'"NOMNH').  I.  II. 


Analyse  de  la  combinaison  cuprique.  —  Celte  c< 
binaisoD  a  été  préparée  de  la  manière  suivante  :  on 
sout  3*  de  la  combinaison  ammoniacale  précède 
dans  aSo'"'  d'eau  ;  la  solution  est  ainsi  à  peu  près  salui 
il  faut  même  chauH'er  légèrement  pour  compléter  la  1 
solution.  On  y  ajoute  une  solution,  dans  l'eau  acidulée 
l'acide  acétique,  d'acétate  de  cuivre  (5^  pour  5oo  d'ee 
Il  se  produit  un  précipité;  on  porte  quelques  mini 
à  l'ébullition  et  on  laisse  refroidir.  Le  lendemain,  on  B 
et  on  lave;  les  eaux  de  lavage  ne  donnent  aucune  colc 
lion  avec  les  réactifs  sensibles  du  cuivre  (ammoniai^ 
ferrocyanure  de  potassium).  La  combinaison  cuprique 
donc  insoluble  dans  l'eau  froide;  on  l'abandonne  à  1 
sur  plaque  poreuse.  C'est  un  échantillon  ainsi  pré[ 
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qui  a  été  analysé  après  plusieurs  mois  de  séjour  à  l'air;  il 
s'est  montré  hydraté,  mais  ne  renferme  pas  d'acide  acé- 
tique de  cristallisation;  l'eau  ne  peut  être  éliminée  com- 
plètement par  une  chauffe  prolongée  à  l'étuve  à  i3o^. 

I.  o',3oi4  de  matière  ont  perdu,  à  i20^-i3o%  o'^oagi  qu'ils  ont 
repris  à  froid. 

II.  i^,o33i   de  matière  hydratée  ont  donné,  par  calcination, 
o*,ii5  de  GuO. 

III.  o*,a584  de  matière  hydratée  ont  donné,  par  combustion, 
o«,4438  deCO»  et  o«,ii76  de  H*0. 

Calculé  Trouvé. 

pour  '       ^1     ^       !■ 

(C»5H"NO*)'Cu,4H»0.  I.  II.         III. 

H*0 12,25  £0,68      //            // 

C 47,29                       tf          //  46,84 

H 4,85                       //          //  5,o5 

Gu 9,64                        ft  9,68        // 

Action  de  V aldéhyde  anisique  sur  Véther  oxalace- 
tique  en  présence  d'ammoniaque  C**H*50*N. 

CO— CH  — CO«G«H» 

I         I 

GO     GH  — C«H*(OGH») 

\/ 
NH 

L'opération  est  toujours  menée  de  la  même  manière  et 
le  rendement  en  est  excellent.  Le  sel  ammoniacal  obtenu 
directement  est  un  corps  blanc,  se  décomposant  à  175°, 
et  qui  n'a  aucune  odeur  s'il  a  été  soigneusement  lavé.  Le 
dérivé  acide  s'obtient  comme  précédemment,  par  l'action 
d'un  acide  (acétique  ou  chlorhydrique  dilué)  sur  le  sel 
ammoniacal.  On  essore,  on  lave  à  l'eau  et  l'on  fait  cris- 
talliser dans  l'alcool. 

La  substance  obtenue  est  blanche,  bien  cristallisée  en 
petits  prismes;  elle  se  décompose  aux  environs  de  160®, 
donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  rouge; 
chauffée  à  100®  avec  de  l'acide  sulfurique  glacial,  elle  lui 
communique  une  coloration  bleue. 
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Analyse  de  la  substance  sec  liée  à  l'étuve. 
Substance.  Produits  de  combustion. 

I.  0,2799 0,6180  de  GO*  et  o^,  i36'i  de  H*0 

II.  0,2812 0,6261  »  0,1390  » 

III.  0,3321 i5«n»%3  de  N  à  20"  et  sous  768 

Calculé  Trouvé. 

C'<H>»0»N.  T.  II.  m. 

G 60, 65  60,22  60, 63  // 

H 5,40  5,41  5,49  '^ 

N 5 ,  06  //  //  5 ,  22 

Analyse  du  dérivé  ammoniacal  G'*H'*0*N(NH*). 

o<^,i39idonnent,  par  combustion,  i6cm',ideN  à  20*, 5  et  sous  7^0 

Calculé.  Trouvé. 

N 9,5o  9,3-2 

Action  de  la  vanilUne  sur  Véther  oxalacé tique  en 
présence  d^ ammoniaque  G^  *  H^ ^  o«  N  +  2 H^  O. 

G0-GH-G0îG«H5 

'         '  /OH 

CO^CH-C0H.<^^„, 

NII 

Même  mode  opératoire  que  préecdemment.  On  dilue 
Téther  oxalacétique  (5^)  dans  l'alcool  fort  (i56),  on  fait 
dissoudre  la  vanillîne  (4*^3)  et  Ton  ajoute  l'ammoniaque 
aqueuse  pure  et  concentrée  (S^).  La  réaction  s'eflectue 
sans  grand  dégagement  de  chaleur;  il  se  produit  une  colo- 
ration rouge  éosine,  et  peu  à  peu  tout  le  liquide  se  prend 
en  une  masse  que  des  lavages  réitérés  à  l'alcool  débar- 
rassent péniblement  d'une  légère  teinte  mauve.  Le  sel 
ammoniacal  ainsi  obtenu  est  bien  cristallisé  et  se  décom- 
pose à  175°. 

De  ce  sel  on  peut  passer  à  l'acide  par  dissolution  dans 

Ann.  de  Chim.  et  rie  Phys,,  8*  séi  ic,  t.  \II,  (Septembre  1907.)  3 


34  L.-J.     SIMOi>     Eï    A.    COADUCHÉ. 

racîde  acélique  et  dilution  par  l^eau.  C'est  un  corps  blanc 
cristallisé  en  jolis  prismes  rhombiques  se  décomposant 
à  i8o'\  Celte  substance  ainsi  que  son  dérivé  ammoniacal 
colorent  en  rouge  le  chlorure  ferrique  alcoolique  et  com- 
muniquent à  Tacide  sulfurique  glacial  sa  leinte  bleue  carac- 
téristique. 

AFialyse  de  la  matière  séchée  la  heures  à  Vétuve  (ioo*-ii(i«). 

Substance.  Produits  de  combustion. 

I.  08, 2436 o8,5io8  de  GO»  6108,1173  de  H«0 


mm 


II.  08,2984 i3c™*  de  N  à  21°  et  sous  702 

Calculé  Trouvé. 

C:'WI'*0«N.  I.  II. 

G 57,33  57,18         // 

H 5,12  5,37         ff 

N 4.77  ''  4,87 

La  substance  acide  prismatique  renferme  2"'"'  d'eau  de 
cristallisation  qu'elle  abandonne  lorsqu'on  la  chaufTe  a 
ioo**-i  10**;  la  substance  déshydratée  ne  reprend  plus  d'eau 
par  séjour  dans  une  atmosphère  humide. 

I.  o8,'>.576  donnent  par  combustion  0^,4749  de  GO*  et  o8,i38o 
de  Ï1»0. 

II.  18,1866  cèdent  à  So^-go^dans  le  vide  sec  08,1 3o4  de  H*0. 

III.  '?.^^o7.Z(S  cèdent  à  ioo"-iio"  à  l'éluve  o8,2236  de  H'O. 

Calculé  Trouvé. 

pour  Il  -^         la^i         — 

C'4I"0«N-f-2H20.         I.  II.  IIÏ. 


r/  rr 


ir  // 


G 'H, 06  50,67 

H 5,78  6,00 

H^O 10, 9î  ^  10,99       ii,o5 

Cette  substance  se  dissout  dans  la  potasse  aqueuse  sans 
qu'on  puisse  saisir,  par  un  caractère  colorimétrique  pré- 
cis, la  ncutralilé  ou  la  formation  du  sel  alcalin;  celui-ci, 
très  soluble  dans  l'eau,  peut  cependant  être  obtenu  par 
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évaporation  au  baia-marie  de  sa  solution  étendue;  il  cris- 
tallise de  la  solution  aqueuse  alcoolique  en  petites  aiguilles 
souvent  associées  en  amas  sphériques. 

Action  du  pipéronal  sur   L'éther  oxalacétique  en 
présence  d'ammoniaque  C**H**0*N  -1-H*0. 

CO-CH^-GO*C«H» 

Ci)     CH-G«H3<^^^GH» 


NH 

Mode  opératoire  identique  au  précédent  :  le  sel  ammo- 
niacal obtenu  d'abord  se  décompose  à  iSS**;  l'acide  cor- 
respondant se  décompose  à  i55".  Il  est  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool  chaud,  colore  en  rouge  le  chlo- 
rure ferrique  alcoolique,  et  en  bleu  l'acide  sulfurique 
glacial. 

Analyse  de  la  substance  acide  séchée  à  no». 

Substance.  Produits  de  combustion. 

I.  o«,2269 0,4749  <le  GO*  et  0,0940  de  H*0 

II.  o', 2627 0,5293  »  o,io4o  » 

Calculé  Trouvé. 

GMH"0«N.  l.  II. 

G 57,73  57,09     57,13 

H 4,46  4,60      4,57 

La  substance  acide  obtenue  directement  et  séchée  spon- 
tanément à  l'air  sur  papier  et  plaque  poreuse  n'est  pas 
anhydre;  elle  renferme  i"®M'eau  de  cristallisation  qu'elle 
perd  à  l'étuve  à  iio"  ou  dans  le  vide  sec  à  So^-go**  et 
qu'elle  reprend  par  séjour  dans  une  atmosphère  humide. 

I.  os, 9300  ont  ainsi  perdu,  à  8o"-9o",  o*,o>98  de  H*0;  Ja  sub- 
stance déshydratée  a  repris  0^^,03 38  de  H*0  après  24  heures  de 
séjour  à  Thumidité. 

II.  28,87  de  la  même  substance  ont  exigé  7<^"*,45  de  KOH 
(0  =  1,057)  pour  être  neutralisés  en  présence  de  phénolphtaléine. 
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Calculé 

pour 

C'MI«3  0«N-+-H'0. 


H«0 6,i8 

M 3o9 

Sel  de  potassium»  —  La  solution  alcaline  obtenue  dans 
l'expérience  précédente  est  évaporée  doucement  au  bain- 
marie;  à  une  certaine  concentration  le  sel  de  potassium 
commence  à  cristalliser  en  belles  aiguilles  bien  formées. 
On  filtre,  on  lave  avec  un  peu  d'eau  dans  laquelle  ce  sel 
est  relativement  peu  soluble  et  l'on  sèche  sur  papier  et 
plaque  poreuse.  Ce  sel  est  anhydre. 

o',  566a  chauffés  avec  SO^  H*  ont  fourni. . .     o(,  1491  de  SO^  K* 

Calculé 
pour 
C»*H"0«NK.  Trouvé. 

K 11,85  11,80 

Sel  de  cuivre,  —  La  solution  du  sel  de  potassium  aci- 
dulée par  un  acide,  même  par  l'acide  acétique,  régénère 
la  substance  acide  primitive  :  il  en  est  de  même  pour  tous 
les  sels  alcalins  des  corps  de  ce  type;  au  contraire,  la 
substance  acide  déplace  Tacide  acétique  de  l'acétate  de 
cuivre,  même  en  présence  d'un  excès  d'acide  acétique 
concentré  et  chaud;  c'est  ainsi  qu'on  obtient  le  sel  de 
cuivre  très  bien  cristallisé  en  petites  aiguilles  vert  jau- 
nâtre, se  présentant  au  microscope  sous  l'aspect  de  petits 
prismes  rétablissant  la  lumière  polarisée  à  l'extinction, 
d'apparence  parfaitement  unitaire. 

Ces  cristaux  renferment  de  l'acide  acétique  qu'ils  cèdent 
lorsqu'on  les  chauffe  et  ont  pour  composition 

[C»*H>»NO«]Cu«-i-C»H*0*. 

I.  o^,  533o  ont  donné,  par  calcination,  ok,o55  de  CuO. 
II.  o',2i4o   ont  donné,   par  coinbuslion,  0^,3907   de   GO*  et 
0^,0834  de  H«0. 


\ 
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Calculé  Trouvé, 

pour  ^  ^ 

C"H"NO«CuiG'H<0».      I.  II. 

Gu 8,33  8,24  // 

C 50,28  //  49,79 

H- 4,19  ''  4,33 

Action  de  V aldéhyde  métanitrobenzy ligue  sur 
Véther  oxalacétique  en  présence  d^  ammoniaque 
C<3H*20«N»-hH20. 


CO  —  GH  — GO«C»H« 

I 
O     GH-C«H*-NO» 

\/ 
NH 


i 


Même  mode  opératoire.  Le  sel  ammoniacal  obtenu  tout 
d'abord  se  décompose  à  166"*.  Traité  par  l'acide  acétique, 
il  s'y  dissout;  la  solution  acétique  est  précipitée  par 
Teau.  C'est  un  corps  blanc,  bien  cristallisé,  se  décompo- 
sant à  173^.  11  est  légèrement  soluble  dans  Teau,  un  peu 
plus  que  les  combinaisons  similaires.  Le  sel  d'argent  est 
beaucoup  moins  altérable  que  celui  obtenu  dans  le  cas  de 
la  benzaldéhyde;  il  est  légèrement  soluble  dans  l'eau 
chaude  et  peut  y  cristalliser.  Comme  les  autres  substances 
de  ce  groupe,  l'acide  rougit  le  chlorure  ferrique  alcoo- 
lique et  bleuit  l'acide  sulfurique  glacial  chauffé  à  100°. 

Cette  substance  se  présente  au  microscope  comme  un 
mélange  de  deux  espèces  de  cristaux  :  des  aiguilles  et  des 
lamelles  parallélogrammes  qu'on  ne  peut  séparer  par  cris- 
tallisation fractionnée  et  qui  sont  sans  doute  des  stéréo- 
isomères.  Ce  corps  renferme,  comme  la  plupart  des  combi- 
naisons similaires,  1"*°'  d'eau  de  cristallisation. 

0^,2841  ont  donné  parcombust.  o6,52i3  de  GO' eto',ii43  de  H*0 

Calculé 
pour 
C"H"0»N^-4-  H^O.  Trouvé. 

G 5o,32  5o,o4 

H 4,5i  4,47 
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Son  seldc  potassium,  obtenu  par  saturation  de  l'acide 
au  moj'en  d'alcali,  cristallise  après  évaporation  de  l'eau  par 
addition  d'alcool.  II  renferme  -i™"^  d'eau  de  ci-îstallisaiion. 


1.  o',j3G3  calcinés  a 

ec  SO'H»  donne 

ntoSioli  (leSO'K 

I.    i«,  sgoo, 

maintenu 

s  â   l'éiuve,  à  I 

«"-lao"  perdent  0', 

H«0. 

Calculé 

Trouvé. 

C'H' 

pour 
O'N'K-îFl'O. 

I.             II. 

K... 

IO,tij 

io,3„ 

H'O 

10,91 

i'.,.l(i 

Action  du  fui  fui  ol  sur  t'élher  oxatacécique  en  pré- 
sence d'ammoniaque  C"H"0*N. 

CO-GH  — CO'C*H» 

I  I  /0\ 

CO      CH  —  G  CAÎ 

\y     II      II 

MI       Cil  —  cn 

Le  mode  opératoire  esl  le  même  que  pour  les  aldéhydes 
aromatiques  ;  le  résultat  est  également  semblable  ;  la  colo- 
ration du  liquide  de  réaction  est  plus  forle,  ce  qui  est  cor- 
rélatif de  la  plus  grande  aptitude  de  l'atdébyde  à  la  résî- 
nificatioD.  Les  corps  obtenus,  acide  et  sel  ammoniacal, 
sont  blancs,  bien  cristallisés  et  possèdeol  les  mêmes  pro- 
priétés que  les  dérivés  obtenus  avec  les  aldéhydes  aroma- 
tiques. 

Analyse  de  la  lulutance  tèchee  à  l'éluve. 

Subilance.  rroduiiii  ilc  nombuslion. 

I.  o",ai84 o«,3o46  de  CO'eio«,iiT8  de  H>0 

II.  ©«.SSaS ift*"',?  de  N  à  i7",5ei  boub^s;"""' 

Culculù  Trouvé. 

C."H"0>N.  I.  II. 

G 55,69  i5,4i 

H 4,6a  5,00        /' 
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Action  de  l'aldéhyde  éthy ligue  sur  Véther  oxalacé- 
tique  en  présence  d'ammoniaque  G* H'*  0*N. 

CO-GH  — C02C*H»  C(OH)=C  — C02C«H« 

Il  ou  I  I 

CO     GH  — CÏP  GO  GH  —  CH» 

NH  NH 

L'aldéhjde  (iS^)  dissoute  dans  l'alcool  ordinaire  (So^) 
est  mélangée  avec  Téther  oxalacétique  (So^)  dissous  dans 
l'alcool  (5o6)  et  le  tout  est  projeté  dans  l'ammoniaque 
aqueuse  (So^).  Faible  coloration  et  précipité  immédiat  du 
sel  ammoniacal  de  l'éther  oxalacétique.  Le  lendemain  on 
recueille  un  dépôt  assez  abondant  (21  s)  du  sel  ammo- 
niacal du  produit  de  condensation.  Ce  sel  est  peu  soluble 
dans  l'eau  chaude  ;  il  suinte  à  1 5o^  et  se  décompose  à  160^. 
L'acide  est  obtenu  en  précipitant  par  l'acide  chlorhydrique 
en  excès.  Le  dépôt  se  fait  lentement  en  beaux  cristaux; 
on  lave  à  l'eau,  on  sèche  sur  plaque  poreuse  à  l'air  ou  à 
l'étuve.  Le  corps  fond  sans  décomposition  à  i46®  et  il 
est  anhydre. 

Analyse  et  titrages, 

I.  o*,2i58  de  substance  séchée  à  l'étuve  donnent  o«, 4o83  de  CO* 
et  o«,ii79  de  H*0. 

IL  o*,25i8  de  substance  scchée  à  Tair  (*)  donnent  o*, 4710  de 
G0«  et  o«,  1393  de  H^O. 

III.  35,4845  ont  neutralisé  21^»', 4  de  KOH  (6  =  0,88). 

IV.  3^,5595  d'une  autre  origine  en  ont  exigé  2i<^™',65. 

Calculé 

pour 

C«H"0<N. 

G 51,89 

H 5,9i 

M i85  //  //         187     187 


(')  Échantillon  fondant  bien  à  146'',  cristallisé  en  lamelles  cubiques 
bien  formées. 
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lieinnrque.  —  Les  ciislaiix  do  la  subslancc  acide  de 
premier  jel  se  sonl  toujours  présentés,  lorsqu'on  les  a  exa- 
minés au  microscope,  comme  des  mélanges  d'une  sub- 
stance cristallisée  sous  forme  de  petites  lames  quadran- 
gdlaires  associées  à  des  aiguilles;  il  est  très  difficile  de 
séparer  ces  deux  substances  par  cristallisation.  Cepen- 
dant, ea  précipitant  la  solution  alcaline  très  diluée  par 
l'acide  acétique,  la  cristallisation  se  fait  très  lentement, 
les  cristaux  quadrangulaîres  sont  bien  formés  et  assez 
grands;  d'autre  part,  les  loulfcs  d'aiguilles  se  produisent 
isolément  et,  après  dessiccation  sur  plaque  poreuse,  on 
peut  procéder  à  un  Iriage  à  la  pince.  Cette  opération 
a  conduit  aux  conclusions  suivantes  : 

Le  corps  qui  se  présente  sous  forme  quadrangulaire 
csl  celui  qui  fond  à  146°  sans  décomposition;  le  corps 
aciculaire  anhydre  comme  le  premier  se  décompose  à 
i3a°;  il  colore  en  rouge  lecblorore  ferriqueetest  isomère 
du  |)récédent. 

o',af)33  séchés  à  l'éluve  ont  donné  par  combustion  o',4903  "le 
CO'  ei  o«,i4i7  de  H'O. 

Calculé.  Tiouvi>. 


t,Rç)  5i,;, 

*,;)4  5,.j8 


Si  l'on  admet  la  formule  cétonique  éciiie  plus  haut;  elle 
suppose  l'existence  de  deux  isomères  stéréoctiimiques 
inaclifs  dédoublables  qui  seraient  probablement  les  deux 
substances  séparées  comme  il  vient  d'être  dit. 

Analyse  et  dosage  du  dérivé  ammoniacal. 

o',  a38i  donnent  par  combustion  o*,4o4i  de  CO'  eio',  i5o4de  H'O 

Calculé 
pour 
C"I1"'0'N(NI1').  Trouvé. 

C 47,52  46, ao 

H 6,93  7,00 

4%.'i;i~o  de  substance  (soluble  dans  100""'  d'eau)  ont 
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exigé  20^"*, 6  d'acide  sulfurique  (6  =  o,5i3)  pour  pro- 
duire le  virage  acide  de  Thélianthine. 

Calculé.  Trouvé. 

M 202  207 

On  étend  à  200^°*  d^eau,  on 'filtre  pour  séparer  Tacide 
précipité  et  Ton  titre  alcalimétriquement  en  présence  de 
phtaléine  pour  déterminer  approximativement  la  solubi- 
lité de  Tacide. 

Il  a  fallu  18^"', 3  de  potasse  (6  =  0, 534);  la  solubilité 
est  donc  d'environ  06,82  par  litre,  environ  y5ôô' 

Analyse  du  dérii^é  cuprique  C^H^oNO^Cu^-l-H^O.  — 
On  dissout  3^  de  la  combinaison  ammoniacale  précédente 
dans  Soo*'"*  d'eau  tiède  et  l'on  ajoute  à  cette  solution  5b 
d'acétate  de  cuivre  dissous  dans  Soo*^"**  d'eau.  Par  refroi- 
dissement la  liqueur  vert  foncé  ne  laisse  rien  déposer.  On 
évapore  au  tiers  et  on  laisse  refroidir.  Le  lendemain,  il 
s'est  fait  un  dépôt  nettement  cristallin;  on  filtre  et  on 
lave.  Le  sel  est  légèrement  soluble  dans  l'eau  froide  et  ren- 
ferme 2™**^  d'eau  de  cristallisation  qu'il  perd  difficilement 
même  à  100°  dans  le  vide  sec  ou  à  i3o®-i4o**  à  l'étuve  et 
qu'il  reprend  intégralement  dans  une  atmosphère  humide. 

I.  0^,1664  chauffés  à  100''  dans  le  vide  sec  jusqu'à  poids  con- 
stant perdent  o',oio4  de  H*0. 

H.  0^,2656  chauffés  à  140*^  à  Tétuve  pendant  32  heures  perdent 
0(^,0191  de  H*0. 

lu,  o<,744i  de  substance  hydratée  donnent  par  calcination 
0*^,1269  de  GuO. 

IV.  0^,3227  de  substance  hydratée  donnent  par  combustion 
0^,4782  de  CO*  et  o«,  1490  de  H«0. 


H»0 
Gu.. 
G... 
H... 


Calculé 

Trouvé. 

pour 

— — ^ 

■■' 

' -- 

C«H>»NO<Cu' 

H»0. 

I. 

II. 

III. 

IV. 

8,34 

6,66 

6,75 

// 

// 

i3,6o 

// 

13,62 

tf 

41,06 

// 

// 

40,42 

5.i3 

// 

tt 

5,i3 
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Action  de  Vœnanthol  sur  Véther  oxalacétique  en 
présence  d^ ammoniaque 

GO -CH- GO*  G*  H» 

I  I 

GO      GH  — G«H»» 

\/ 
NH 

—  On  opère  comme  avec  les  aldéhydes  aromatiques  :  le 
précipité  de  sel  ammoniacal  se  forme  plus  lentement;  on 
le  laisse  se  compléter  à  froid  dans  un  matras  fermé  pen- 
dant 5  jours.  Le  composé  acide  a  été  obtenu  en  dissolvant 
dans  l'acide  acétique  le  sel  ammoniacal,  précipitant  par 
Teau  et  lavant  soigneusement. 

C'est  un  corps  blanc,  anhydre,  cristallisé,  fondant  à 
1^%^  sans  décomposition,  plus  bas  que  la  combinaison 
élhylique  et,  a  fortiori,  que  les  combinaisons  avec  les 
aldéhydes  aromatiques.  Il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau 
bouillante;  soluble  dans  Tacétone,  l'alcool;  il  cristallise 
dans  l'alcool  aqueux  chaud,  en  lamelles  brillantes  et 
légères  se  présentant  au  microscope  polarisant  sous  forme 
de  parallélogrammes  colorés  de  teintes  très  vives;  obtenu 
par  précipitation  au  moyen  d'acide  acétique  de  son  sel 
ammoniacal,  il  apparaît  sous  deux  formes  simultanées  : 
des  lamelles  et  des  aiguilles,  correspondant  sans  doute 
aux  deux  formes  stéréoisomériques  isolées  dans  le  cas  de 
l'aldéhyde  éthylique. 

o*,  24^5  de  substance  séchée  à  l'étuve  ont  donné  o«,  5455  de  GO* 
etoSi83o  de  H^O. 

Calculé 
pourC'«H"NO*.  Trouvé. 

G 6i,  J7  6i  ,35 

H 8,24  8,38 

Cette  substance  est  neutre  à  l'hélianthine  et  acide  à  la 
phénolphtaléine;  elle  peut  être  titrée  alcalimétriquement 
en  présence  de  cet  indicateur. 
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I-  0^,9673  de  substance  séchée  à  l'étuve,  mis  en  suspension 
dans  l'eau  alcoolisée,  exigent  17*"»', 55  de  K01ï(6  =  0,218)  pour 
produire  le  virage  alcalin. 

II.  Inversement  on  revient  au  virage  acide  de  Thélianthine  en 
ajoutant  i4«°"  de  S0*H«(6  =  o,  i38). 

III.  a<,5238  d'un  échantillon  séché  à  Tair  ont  exigé  ii^^^^io 
deKOH(e  =  o,88). 

Calculé  Trouvé, 

pour  1^      ^       11^ 

Ci3H"N0*.  I.  II.  III. 

M 9,55  îi53 ,4         '>.o  i  258 

Zr(?  ^e/ a/72mo/i£aca/ est  bien  cristallisé;  il  se  présente 
en  petites  aiguilles  associées  en  houppes  donnant  de  vives 
couleurs  en  lumière  polarisée;  il  est  un  peu  soluble  dans 
Feau  bouillante  et  dans  Talcool  chaud,  très  peu  soluble 
dans  les  solvants  froids  et  fond  en  se  décomposant  à  i46^. 

Sobstance.  Produits  de  combustion. 

I.  0^3021 o«,6667  de  C0«  et  o«,25io  de  H«0 

II.  o«,2()28 7.'>^^\5  de  N  à  i6"  et  sous  761' 


,  mm 


Calculé  Trouvé. 

C"H"NO*(NHM-  I-             II- 

C 57,35  58, 26         // 

H 8,82  8,94         // 

N 10,29  //  9,93 

Le  sel  de  potassium  peut  s'obtenir  en  dissolvant  l'acide 
dans  une  solution  étendue  et  chaude  de  carbonate  de 
potassium  ;  par  refroidissement  le  sel  de  potassium  cristal- 
lise en  petites  aiguilles;  on  peut  l'obtenir  aussi  par  neu- 
tralisation de  l'acide  au  moyen  d'alcali  aqueux;  il  cristal- 
lise alors  par  addition  d'alcool  en  très  belles  aiguilles 
longues  de  plus  de  i'"*;  il  est,  comme  le  sel  ammoniacal, 
très  peu  soluble  dans  l'eau  froide  :  il  est  nécessaire  d'em- 
ployer plus  de  i'  d'eau  pour  eu  dissoudre  à  froid  1^,5;  il 
est  beaucoup  plus  soluble  à  chaud.  Il  renferme  i™^^  d'eau 
de  cristallisation  qu'il  perd  à  1 10^-120^.  Ce  sel,  comme  le 
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précédent  et  l'acide  lui-même,  a  toujours  la  propriété  de 
colorer  en  rouge  le  chlorure  ferrique. 

I.  os,3oi6  séchés  à  Tair  donnent  par  calcination  avec  SO^H* 
o«,  0828  de  SO*K«. 

II.  i',43oo  séchés  à  l'air  perdent  à  Téluve  o',o85o  de  H'O. 

Calculé 

pour 

C»H"NO*K-hH»0. 


K 12,54 

H*0 6,r4 

Le  sel  d'argent  s'obtient  en  ajoutant  du  nitrate  d'ar- 
gent à  la  solution  aqueuse  froide  très  diluée  du  sel  de 
potassium  ;  il  est  cristallisé  en  aiguilles  microscopiques 
blanches  inaltérables  à  la  lumière.  Il  cristallise  en  aiguilles 
très  nettes  par  évaporation  de  sa  solution  ammoniacale;  il 
paraît  renfermer  o"*^^,5  d'eau  de  cristallisation;  nous 
avons  analysé  un  échantillon  séché  à  l'air  (I)  et  un  échan- 
tillon lavé  à  l'alcool  et  séché  à  l'air  (II). 

I.  0^,6624  laissent  par  calcination  o'jigiQ  de  Ag 
II.  o*,6o6o  »  o*,  1767      » 

Calculé  Trouvé. 

Ci3HWNO*Ag  +  Airo.  I.  II. 

Ag 29,11  28,96       29,16 

Action  de  Véther  oxalacétique  sur  l'aldéhyde  ben- 
zy ligue  en  présence  de  monométhy lamine  C**H*50*N 

CO GH  — GO«C«H» 


GO 


N  — GH» 


GH-G«H» 


—  On  prépare  une  solution  alcoolique  renfermant  5* 
d'éther  oxalacétique  (1"***)  et  3^  d'aldéhyde  benzylique 
(i "****);  on  y  ajoute  une  solution  aqueuse  concentrée  de 
méthylamine  provenant  de  l'action  de  la  potasse  sur  lo^ 
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du  chlorhydrate;  il  se  produit  un  dégagement  de  chaleur 
et  un  abondant  précipité  blanc.  Celui-ci,  qui  est  le  sel  de 
mélhylamine  de  Téther  oxalacétique,  se  redissout  ensuite 
lentement,  plus  vite  si  l'on  chauffe.  Ultérieurement  se 
dépose  lentement  et  progressivement,  avec  Tévaporation 
de  l'eau  mère,  le  sel  de  mélhylamine  du  dérivé  qui  nous 
occupe.  Le  dérivé  acide  s'obtient  en  dissolvant  dans 
l'acide  acétique  et  ajoutant  de  l'eau.  L'acide  se  précipite 
lentement,  on  l'essore  et  on  le  sèche. 

Ce  corps  est  blanc,  il  cristallise  en  aiguilles  qui  se 
décomposent  à  162^^  il  est  insoluble  dans  l'eau,  assez 
soluble  dans  l'alcool  chaud  et  beaucoup  moins  à  froid.  Il 
colore  en  rouge  le  chlorure  ferrique  alcoolique. 

Analyse  du  corps  séché  à  l*é^uçe. 

Substance.  Produits  de  combustion. 

9  %  t 

I.  0,2100 0,4935  de  CO'  et  o,  1122  de  H*0 

II.  0,2270 0,5328  »  0,1 185       » 

m.  0,4086 19""', 3  d'azote  à  20^*  et  sous  755"" 

Calculé  Trouvé. 

C»*H»*0»N.  I.  II.  III. 

C 64,36  64,10      64,01  // 

H 5,74  5,92        5,80  // 

IS 5,36  //  //  5,33 

Cette  substance  se  comporte  au  point  de  vue  de  sa 
fonction  acide  comme  le  dérivé  analogue  obtenu  avec 
l'ammoniaque;  son  action  est  la  même  sur  les  indicateurs. 

1^,1822  mis  en  suspension  dans  l'eau  alcoolisée  exigent 
20^"', 96  de  potasse  (6  =  0,219)  po^r  faire  apparaître  la 
coloration  rouge  de  la  phtaléine  du  phénol. 

Calculé.  Trouvé. 

M 261  257 

D'autre  part,  il  est  nécessaire  d'ajouter  16®"',  55  d'acide 
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sulfiirique  (6  =  o,  i38)  pour  faire  apparaître  la  teinte  rose 
de  l'hélianthine. 

Calcula.  Trouv*. 

M u6i  259 

L'acide  est  donc  sans  action  sur  l'hélianthine  et  peut  être 
titré  exactement  en  présence  de  phtaléinc  :  il  se  comporte 
donc  comme  un  acide  faible  tel  que  PO'H*K  ou  l'élher 
oxalacétiqiie  tni-méme, 

Sel  de  mélhytamine.  —  Ce  corps  qu'on  obtient  direc- 
tement dans  Ja  préparation  est  un  corps  blanc  qui  cristal- 
lise en  très  beaux  prismes  d'apparence  clinorhombique, 
déliquescents,  se  décomposant  à  155°.  Ce  sel  est  très 
soluble  dans  l'ean  ou  i'alcoot,  un  peu  moins  dans  l'éther. 
Ces  caractères  de  solubilité  le  difTérencieat  nettement  do 
dérivé  ammoniacal  qui  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  et 
encore  moins  dans  l'alcool. 

Substance.  Produits  de  combusiioa. 

I.  o',2i6o o»,493o  de  GO'  et  o«,i-1iode  H'O 

il.  o',a785 M'"',!  d'aïote  à  I7''et764™,4 


Ci>H>0'N,CH'NH'.  1.  11. 

G 6r,64  Gi.'aS        " 

Il 6,84  6,si9 

N O^yg  "  Î)i'i2 

Action  de  l\-ther  oxalacétique  sur  l'aldéhyde  ben- 
zylique  en  présence  d'ally lamine  G'*H"0'N 
00, r.W  -GO' G» H' 


N  — C>H' 


C»H» 


—  Nous  avons  choisi  cette  aminé  pour  examiner  si  son 
caractère  de  combinaison  non  saturée  produirait  une 
déviation  dans  le  sens  de  la  réaction  :  il  n'en  a  rien  été. 
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Les  choses  se  passent  exaclemenl  comme  pour  l'ammo- 
niaque et  la  méthylamine. 

La  condensation  se  réalise  de  la  même  manière  :  à  un 
mélange  alcoolique  équimoléculaire  d'éther  oxalacétique 
et  d'aldéhyde  benzylique  on  ajoute  un  léger  excès  d'ally- 
lamine  (2"***).  Le  mélange  s'échauffe  légèrement  «t  brunit. 
Ou  l'abandonne  à  lui-même;  il  ne  se  produit  aucun  pré- 
cipité. On  évapore  l'alcool  au  bain-marie  el  l'on  place  le 
liquide  sirupeux  sous  un  dessiccateur  à  acide  sulfurique.  Il 
se  produit  avec  une  grande  lenteur  des  cristaux  formés  de 
prismes  allongés  du  sel  d'alljlamine.  Ce  sel  et  l'eau  mère 
ont  alors  été  dissous  dans  l'acide  acétique  et  la  solution  a 
été  étendue  d'eau.  Il  se  produit  dans  ces  conditions  un 
dépôt  abondant  de  la  substance  acide:  on  l'essore  et  l'on 
fait  cristalliser  dans  l'alcool.  C'est  un  corps  blanc  bien 
cristallisé  en  fines  aiguilles,  par  refroidissement  de  sa 
solution  dans  l'alcool  bouillant  ou  dans  l'acétone  aqueuse 
chaude.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool 
et  se  décompose  à  i46".  Il  colore  en  rouge  le  chlorure 
ierrique  alcoolique. 

Ce  produit,  séché  spontanément  à  l'air  sur  papier,  est 
anhydre,  comme  le  montrent  les  données  analytiques 
suivantes  : 

I.  0^,2481  donnent  par  combustion  o*,  6093  de  CO'  et  o*,i37) 
de  H»0. 

.  II.  o*,4o9i  donnent  par  combustion   i8«"*  de  N  à  17", 5  sous 
768""". 

III.  3«,9oi  exigent  i3«^™",85  de  KOH  (0  =0,984)  pour  la  neu- 
tralisation. 

Calculé  Trouvé, 

pour  *■ —      ■■— —  - 

C^«H"NO«.  I.  II.       m. 

G , 66,90  06,97       ''  '' 

H 5,9A  6,16       fr  // 

N 5,08  //        4,^8       '' 

M '}»-]  n  fr  7.8(> 

Le  sel  de  potassium,  obtenu  dans  l'opération  du  titrage 
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au  sein  d'environ  loo*^"'*  d'eau,  n'y  cristallise  pas  et  paraît 
être  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool;  la  solution  préci- 
pite par  les  acides  en  régénérant  la  substance  acide  et  par 
les  sels  métalliques  en  produisant  les  dérivés  métalliques 
correspondants. 

Le  sel  d'allylamine*  intermédiaire  cristallise  en  prismes 
soyeux  se  décomposant  à  142^9  très  solubles  dans  l'alcool. 

Action  de  Véiher  oxalacétique  sur  l'aldéhyde  ben- 
zy ligue  en  présence  de  benzy lamine  C^®H**0*N 

CO GH--CO«G«H« 


CO 


CH  — C«H» 


—  Cette  aminé  se  comporte  au  point  de  vue  de  la  réac- 
tion actuelle  comme  l'ammoniaque  et  les  aminés  envisa- 
gées précédemment;  la  réaction  a  été  effectuée  comme 
dans  les  autres  cas  :  on  mélange  les  solutions  alcooliques 
d'éther  oxalacétique  (5^)  et  d'aldéhyde  benzylique  (S^)  et 
l'on  y  ajoute  la  benzylamine  (S^).  Il  se  produit  un  déga- 
gement de  chaleur  considérable,  suffisant  pour  porter  la 
masse  à  l'ébullition;  on  refroidit  par  affusions  d'eau  et 
l'on  abandonne  à  soi-même.  Au  bout  de  quelques  jours, 
il  se  produit  un  précipité  constitué  par  des  amas  de  petites 
aiguilles  associées.  On  essore  et  l'on  fait  cristalliser  dans 
l'alcool.  C'est  un  sel  de  benzylamine.  Ce  corps  est  dissous 
dans  l'acide  acétique  et  la  solution  est  précipitée  par  Teau* 
On  recueille  le  dérivé  acide  correspondant.  C'est  un  corps 
blanc  cristallisé  en  aiguilles  fondant  à  igo*'  en  se  décom- 
posant. 

Analyse  du  corps  séché  à  l'étuve. 

o*,2383  donnent  par  combustion  o«,62i2  de  GO'  et  o*,î2io  de  H*0 

Calculé 

pourC"H«»0<N.  Trouvé. 

G 7' j2i  71 ,10 

H 5,63  5,64      ' 
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Cette  subslaDce  peut  être  dosée  alcali  m  é  tri  queinent  en 
employant  la  phlaléine  comme  indicateur. 

o^,  535 1  de  matière  mise  en  suspension  dans  l'eau  alcoo- 
lisée ont  exigé  f^^io  de  K0H(6  =  0,217).  D'où 

Calculé.  Trouvé. 

M 337  337 

Analyse  du  sel  de  benzy lamine.  —  C'est  un  corps 
bien  cristallisé,  assez  soluble  dans  Talcool,  beaucoup 
moins  dans  Télher  et  fondant  à  i4o". 

o',!i377  ont  donné  par  combustion  0^,6294  de  CO*eto«,  14*12  de  H*0 

Calculé 


C 
H 


pour 

CiTH2«o<N'. 

Trouvé. 

72,97 

72,22 

6,3o 

6,65 

Action  de  Vélher  oxalacé tique  sur  V aldhéyde  ben- 
zylique  en  présence  des  aminés  aromatiques,  —  Nous 
avons  examiné  dans  ce  qui  précède  l'action  de  l'élher  oxal- 
acétique  sur  les  aldéhydes  en  présence  d'ammoniaque  ou 
d'aminés  analogues  (aminés  grasses  et  benzylamine).  Nous 
indiquons  dans  ce  qui  suit  ce  qui  arrive  lorsqu'on  fait 
intervenir  les  aminés  aromatiques  ou  plus  exactement  les 
aminés  phénoliques.  Le  résultat  est  assez  analogue  pour 
l'aniline  et  la  combinaison  est  du  même  type  que  la  com- 
binaison acide  obtenue  à  partir  de  l'ammoniaque,  mais, 
pour  ce  dernier  cas,  le  dérivé  obtenu  tout  d'abord  était 
un  sel  ammoniacal,  tandis  que  dans  l'autre  non  seulement 
on  ne  recueille  pas  de  sel  d'aniline  mais  on  ne  peut  obte- 
nir celui-ci  après  coup. 

En  d'autres  termes,  les  propriétés  acides  de  la  combi- 
naison paraissent  fortement  atténuées  dans  le  cas  du 
dérivé  phénylé. 

Aniline  :  premier  mode  opératoire.  —  On  peut  opé- 
rer comme  dans  le  cas  de  l'ammoniaque  en  dissolvant 
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Télher  oxalacëliqite  (26)  et  Faldéhyde  benzjlique  (i^) 
dans  un  excès  d'alcool  et  ajoutant  Paniline  (i^).  Il  ne  se 
produit  aucun  précipité.  On  porte  alors  au  bain-marie 
pendant  quelques  heures  de  façon  à  évaporer  la  plus 
grande  partie  de  l'alcool.  Par  refroidissement  il  se  forme 
un  précipité  jaunâtre  qui,  après  filtration  et  lavage,  est 
purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  et  le  benzène  ou 
l'acide  acétique.  On  peut  dans  cette  préparation  remplacer 
l'alcool  comme  solvant  par  le  benzène  ou  l'étlier  à  condi- 
tion d'ensemencer  avec  un  germe  du  produit,  car  il  reste 
volontiers  en  sursaturation;  le  composé  ainsi  obtenu  est 
plus  pur. 

Deuxième  mode  opératoire,  —  Nous  avons  dans  le 
cas  de  l'aniline  opéré  en  outre  de  la  façon  suivante;  nous 
avons  préparé  tout  d'abord  la  benzjlidène-aniline  et  nous 
l'avons  fait  réagir  en  solution  alcoolique  ou  éthérée  sur 
l'éther  oxalacétique  (1™®*).  Après  avoir  ajouté  un  germe, 
on  laisse  le  mélange  à  soi-même;  au  bout  de  quelques 
heures  on  a  un  précipité  abondant  d'un  dérivé  identique  à 
celui  obtenu  précédemment  mais  sous  un  état  de  pureté 
bien  plus  satisfaisant.  En  outre  de  cet  avantage  cette 
expérience  apportait  une  confirmation  sur  la  nature  de  la 
liaison  des  atomes  dans  le  corps  obtenu.  Le  rendement 
est  très  satisfaisant  :  environ  80  pour  100  du  rendement 
théorique 

C0«C2II5  — GO  — CI!»— GO«GîHs-+-G«n5  — GH  =  N  — GMI« 
G(0H)=G-G0ïG«H5 


-4-G«H«0H. 
GO  GII— GMP 


N  — G8H8 


Le  corps  obtenu  est  blanc,  bien  cristallisé,  fondant  à 
173°  sans  décomposition,  insoluble  dans  l'eau,  très  peu 
soluble  dans  Tcther,  le  benzène  et  l'alcool  froids,  plus 
solublc  dans  l'alcool  chaud,  l'acide  acétique  et  les  acides 
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minét*auic  concentrée.  De  ces  sotntions  l'eau  le  précipité 
sanâ  aucune  décomposition.  Il  colore  en  rouge  le  chlorure 
ffei'rique  alcoolique  et  en  violet  brun  la  solution  d'acide 
chromiijiie  dans  l'acide  sulforique  concentré. 

Analyses, 
Substance.  Produiu  de  combu»tion. 

!.  o,a652 0,6938  de  C0«  et  0,1261  de  H«0 

II.  0,3272 o,B5oi  »  0,1559       ** 

IIÎ.  0,2835 0,7373  »  0,1395       » 

IV.  0,2431 0,6991  »  0,1204       » 

V.  o,3i42 ii«"*,7  de  N  à  19**     et  sous  765 

VI.  o,5oo3 i8c*»',7      »         i6°,5       »        767 


mm 
mm 


Calculé  Trouvé. 

pour I  -— — 1^^^— 

C'»H"0«N<.  I.  II.  m.  IV.  V.  VI. 


//  // 

//  // 


70,59  71,35      70,86      70,93      70,58 

5,26  5,28        5,29        5,47         5,5o 

4,33  //  //  //  //  4,29        4j3G 

Comme  on  le  voit  pour  les  échantillons  obtenus  par  la 
première  méthode  (I,  II,  III),  la  pureté  est  inférieure  à 
celle  de  l'échantillon  (IV)  obtenu  par  la  seconde. 

Nous  devons  ajouter  que  celte  substance  avait  été  obte- 
nue, antérieurement  à  nos  recherches  et  sans  que  nous  en 
aidons  eu  connaissance,  par  MM.  Schifl'  et  Bertini  (Z>.  ch, 
Ges.,  t.  XXX,  1897,  p.  600). 

Ces  savants  avaient  été  amenés  à  faire  réagir  la  benzjli- 
dène-anilinc  sur  l'élher  oxalacélique  pour  voir  si  ce  der- 
nier se  comportait  à  cet  égard  comme  l'élher  acétylacé- 
lique,  en  donnant  un  produit  d'addition. 

Sel  de  potassium    C««H*«0»NK  4- S^H^O    (•).    — 

(  ^  )  A  propos  des  sels  miuéraux  de  la  subslance  qui  nous  occupe,  SchifT 
et  Beriini  ont  obtenu,  par  l'action  d'une  solution  alcoolique  d'éthylate 
de  sodium,  un  dérivé  monosodique  C^^H'^'NaNO*  dont  ils  se  bornent  à 
indiquer  le  dosage  du  métal  et  la  possibilité  du  retour  à  la  substance 
initiale  par  acidification;  ils  signalent  également  sans  autres  rensei- 
gnements qu'ils  ont  obtenu  les  combinaisons   cuprique  et  barytique. 
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CeUe  substance  possède  des  propriétés  acides  comme  tous 
les  corps  du  même  type,  mais  ces  propriétés  sont  beau- 
coup moins  prononcées  que  dans  les  substances  rencon- 
trées précédemment  comme  nous  avons  eu  déjà  l'occasion 
de  le  dire.  Cette  substance  reste  en  suspension  dans  Feau 
alcalinisée  sans  s'y  dissoudre  :  une  goutte  de  phtaléine 
n'est  pas  décolorée.  Par  contre  la  substance  ^e  dissout 
dans  la  potasse  alcoolique  et  la  liqueur  ne  se  montre  alca- 
line à  la  phtaléine  que  lorsque  intervient  un  excès  de 
potasse,  en  sorte  qu'on  peut  procéder  à  un  véritable 
titrage  alcatimétrique. 

i^,  o5i9  dissous  dans  un  grand  excès  d'alcool  exigent 
i5*"*,i5  d'une  solution  aqueuse  titrée  de  potasse  (o™, 2 18) 
pour  déterminer  la  coloration  de  la  phtaléine.  A  la  fin,  il 
est  bon  d'agiter  vivement  pour  accélérer  l'opération. 

Calculé.  Trouvé. 

Poids  moléculaire 3^3  320 

On  opère  de  la  même  manière  quand  on  veut  isoler  le 
sel  de  potassium;  ensuite  on  évapore  lentement  la  solu- 
tion alcoolique  et  l'on  reprend  le  précipité  par  l'eau  bouil- 
lante :  par  refroidissement  le  sel  de  potassium  crislallise 
en  cristaux  blancs  très  brillants,  peu  solubles  dans  Veau 
froide,  beaucoup  plus  dans  V alcool  et  dans  l'eau  bouil- 
lante, très  peu  solubles  dans  les  solutions  salines  des 
métaux  alcalins.  Ce  sel  se  comporte  donc  à  cet  égard 
comme  les  sels  des  acides  gras  à  poids  moléculaire  élevé 
(stéarique,  palmitique,  etc.). 

Ce  sel  est  hydraté  et  fond  alors  à  4o°  dans  son  eau  de 
cristallisation  qu'il  perd  dans  le  vide  sec  à  la  température 
ordinaire. 

Analyses. 

m 

I.  I*,  1930  perdent  dans  le  vide  sec  0^,1780  de  H»0 
II.  o'jôôji  traités  par  H  Cl  donnent  0^,1178  de  KGl 
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Calculé 

Trouvé. 

pour 

. — ^.i^ — i— - 

Ci»H'«0*NK-4-3iH»0. 

I.            II. 

H»0... 

17,45 

17,53         // 

K 

9,19 

//           9,20 

Ce  sel  peut  être  titré  acidimétriquement  en  présence 
d'hélianthine. 

18, 21 63  exigent  io*"',7  d'acide  sulfurique  (o,i35)pour 
produire  le  virage. 

Calculé.  Trouvé. 

Poids  moléculaire 4^4  4^o 

La  substance  acide  est  donc  neutre  vis-à-vis  du  méthjl- 
orange. 

Sel  de  baryum  (C'»H««0*N)aBa.  —  On  obtient  ce 
sel  en  précipitant  la  solution  hjdroalcoolique  du  sel  de 
potassium  par  l'eau  de  baryte  ou  l'acétate  de  baryum  ;  le 
précipité  filtré  est  soigneusement  lavé  à  l'eau  chaude  et 
séché  par  séjour  à  l'air.  C'est  un  corps  blanc,  d'apparence 
cristalline.  Il  ne  subit  aucune  perte  de  poids  lorsqu'on  le 
maintient  à  i5o^  et  ne  se  décompose  qu'au  delà  de  3oo^. 
Il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  un  peu  plus  dans  l'al- 
cool. 

0^,5766  donnent  par  calcination  o^,i44i  de  GO*Ba. 

Calculé.  Trouvé. 

Ba ï7j58  i7>4o 

Le  sel  de  calcium  s'obtient  et  se  comporte  de  même. 

Sel  de  cuivre  (C*»H*«0*N)aCu.  —  Pour  préparer 
cette  combinaison  on  dissout  dans  l'acide  acétique  fort  la 
substance  acide  et  l'on  y  ajoute  la  quantité  calculée  d'acé- 
tate de  cuivre  également  en  solution  acétique  :  on  addi- 
tionne d'eau  la  solution  verte  ainsi  obtenue;  il  se  produit 
un  précipité  qu'on  redissout  en  portant  le  tout  à  Tébulli- 
tion  et  l'on  abandonne  au  refroidissement  lent.  Le  lende- 
main on  essore  et  on  lave  à  l'eau  le  sel  cristallisé  obtenu. 
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Il  se  présente  sous  forme  de  jolis  cristaux  vert  gazon  assez 
foncé,  insolubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  la  plupart  des  sol- 
vants organiques,  sauf  l'acide  acétique  et  le  chloroforme. 
Il  commence  à  se  décomposer  vers  i8o°  en  prenant  une 
teinte  brune.  //  ne  renferme  ni  eau,  ni  acide  acétique 
de  cristallisation  (comparer  avec  le  dérivé  provenant  de 
l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'éther  oxalacétique  et  la 
benz«ldéhjde). 

Analyse. 
Substajicc.  Produits  de  combustion. 

I.  o,25i5 0,5906  de  GO»  et  0,1098  d'H*0 

II.  0,2109 0,4927           »          0,0988        » 

III.  0,6286 2i<^">',4  d'N  à  21"  et  sous  76i"^,5 

IV.  0,5431 0,0604  de  CuO   par  calcination 

•  Calculé.  Trouvé. 

pour  ^M     — ^--^^ 

(C'»H»«0<N)'Cu.  I.  II.  m.  IV. 

G 64,44  64,04  63,71  //            f/ 

H 4,5-4  4,85        4,94  ''            f' 

N 3,95                     //              //  3,86          // 

Gu 8,99                     //              //  //  8,86 

Sel  d'argent.  —  On  a  tenté  de  préparer  ce  sel  d'ar- 
gent cristallisé  par  le  même  artifice  qui  avait  réussi  pour 
le  dérivé  argentique  de  la  combinaison  de  l'éther  oxalacé- 
tique avec  l'aldéhjde  benzylique  et  l'ammoniaque,  c'est-à- 
dire  en  mélangeant  des  solutions  très  diluées  du  dérivé 
potassique  et  dje  nitrate  d'argent;  mais  son  insolubilité 
est  telle  que  même  avec  des  liqueurs  au  millième  il  se 
formait  immédiatement  un  trouble  laiteux  d'apparence 
colloïdale  brunissant  à  la  lumière.  On  a  opéré  alors 
comme  il  suit  :  on  dissout  dans  un  excès  d'alcool  la  com- 
binaison acide  (i^),  on  en  fait  le  sel  de  potassium  en  neu- 
tralisant exactement  à  la  phtaléine  et  l'on  ajoute  un  e^cès 
de  nitrate  d'argent  alcoolique. 

Il  se  fait  aussitôt  un  précipité  blapc   qu'on  essore  et 
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qu'on  lave  à  Peau  rapidement.  C'est  un  corps  blanc,  s'al- 
térant  lentement  à  la  lumière  et  se  décomposant  à  i4o°  en 
donnant  un  liquide  brun  :  il  est  insoluble  dans  l'eau  et 
l'alcool. 

Analyse  du  corps  séché  à  Vétuve  à  75*. 

Substance.  Produits  de  combustion. 

I.  o«,2o55 o«,394i  de  GO»et  o«,o69o  d'H«0 

II.  0^8292 o*,o836  d'argent  par  calcination 

Calculé  Trouvé. 

C»9H»«0*NAg.  I.  II. 

G 53,0a  52, 3o  // 

H 3,72  4,1 3  // 

Ag 25,12  //  25,40 

• 

Action  sur  les  bases  faibles.  —  Nous  avons  vu  que 
lors  de  sa  préparation  on  isole  directement  le  corps  acide 
et  non  pas  sa  combinaison  avec  l'aniline;  nous  nous 
sommes  assurés  directement  que  dans  les  conditions  de  la 
réaction  initiale  il  ne  s'unit  pas  à  cette  base  faible. 

On  dissout  à  chaud  ce  corps  (2^,5)  dans  Talcool  et  l'on 
y  ajoute  Taniline  (i^)>  Après  avoir  maintenu  lo  minutes 
la  solution  au  bain-marie,  ou  l'abandonne  à  elle-même. 
Au  bout  de  quelques  heures  on  recueille  un  précipité 
d'aiguilles  blanches  fondant  à  i^S"^  et  identiques  au  pro- 
duit primitif. 

0^,2349  donnent  par  combustion  o«,6oi8  de  GO-  et  o«,u47  cl'H*0. 

Calculé.  Trouvé. 

C 70,59  69,87 

H 5,26  5,43 

Action  de  la  phénylhydrazinc .  —  L'existence  d'un 
carbonyle  cétonique  a  été  mise  en  évidence  par  la  forma- 
tion d'une  hjdrazone. 

On  prend  des  quantités  équimoléculaires  de  combinai- 
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son  et  de  phényihydrazine  ^  on  mélange  le  lout  à  un 
volume  égal  d^alcool  (il  faut  éviter  un  excès  de  ce  solvant) 
et  l'on  porte  au  bain-marie  jusqu'à  dissoudre  la  substance 
solide.  Le  sirop  obtenu  abandonné  à  lui-même  laisse 
déposer  au  bout  de  quelques  jours  des  cristaux  aciculaires 
associés  eu  touffes  mamelonnées  dont  la  masse  augmente 
progressivement.  On  reprend  par  l'élher,  on  lave  et  l'on 
sèche  sur  plaque  poreuse. 

L'hydrazone  obtenue  est  blanche  après  cristallisation 
dans  l'alcool  et  fond  à  i5o^.  SchifT  et  Bertini  n'ont  pas 
réussi  à  obtenir  une  hydrazone  analysable. 

Analyse. 

Substance.  Produits  de  combustion. 

I.  0^1986 0^,5.267  de  GO*  Cl  o«,ioi5  d'H»0 

n.  o»,'2î5o 22«™"  d'N  à  i6% 5  et  sous  763' 


imm 


Calculé  Trouvé, 

pour  ^  ■■■■    "  i"* 

C»H"0'N^  I.  II. 


C 72,64  72,33 

H 5,57  5,68 

N 10, 17  //  10,41 

Action  de  Véther  oxalacétique  sur  V éthylidène  ani- 
line, —  Le  corps  obtenu  séché  à  1 10°  a  été  analysé. 

0^,2857  ^^^  donné  0^,6707  de  GO*  et  o*,i659  de  H*0, 

d'où 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»*H'»0*N. 

C 64,08  64,37 

n 6,4')  5,75 

Note.  —  l*etite  incertitude  pour  l'eau;  il  était  resté  un  peu  de 
SO*H*  sur  le  bouchon  du  tube  absorbant  à  ponce;  cet  SO*H*  a 
dû  attirer  un  peu  d'eau.  Après  l'avoir  essuyé,  o,i5i3,  d'où 
H  =  5,87.  Le  nombre  exact  est  certainement  compris  entre  5,87 
et  6,45. 
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Action  de  Véther  oxalacétique  sur  V aldéhyde  ben- 
zylique  en  présence  de  paratoluidine.  —  Nous  avons 
répété  sur  la  paratoluidine  les  essais  faits  avec  Taniline 
en  opérant  suivant  les  deux  modes  signalés  à  ce  propos. 

Premier  mode,  —  On  mélange  l'éther  (lo^)  et  l'aldé- 
hyde (6^),  et  l'on  y  ajoute  une  solution  alcoolique  de  la 
base  (6b).  On  porte  au  bain-marie  pendant  quelques 
heures  de  façon  à  évaporer  la  majeure  partie  de  l'alcool  ; 
puis  on  ajoute  un  excès  d'éther  de  pétrole  et  l'on  aban- 
donne à  soi-même.  Le  lendemain,  la  couche  inférieure 
était  prise  en  masse.  On  la  broie,  on  l'essore  et  on  la  fait 
cristalliser  dans  Talcool  chaud.  Par  refroidissement,  on 
obtient  un  premier  dépôt  (6*),  puis  une  seconde  récolte 
du  même  produit  tout  à  fait  incolore. 

Le  corps  obtenu  est  blanc,  cristallin,  fond  à  146**  en 
produisant  un  liquide  jaune  verdàtre.  Il  ne  donne  avec  le 
chlorure  ferrique  alcoolique  qu'une  coloration  très  faible. 

L'analyse  conduit  à  considérer  ce  corps  comme  un  pro- 
duit plus  complexe  que  celui  qu'on  attendait;  il  semble 
être  un  produit  de  condensation  de  celui-ci  avec  une 
seconde  molécule  de  paratoluidine. 

Analyse  du  corps  séché  à  Vétuçe. 
Substance.  Produits  de  combustion. 

I.  o,!3i4io 0^6646  de  GO»  et  o,*i35o  d'H«0 

\\.  0,21.39 0,5901  »  0,1200       » 

Ifl.  0,4059 24<^™',i  d'N  à  25"  et  sous  759™'", 5 

Calculé  Trouvé, 

pour  --^— ii»_--^>.— ^— —   - 

C2'H«0^N-\  I.  II.  III. 

C 76,06  7^j'^i       7'>>'^i 

H 6,10  6,22        6,23 

N 6,57  //  //  6,'>7 

Deuxième  mode,  —  On  dissout  la  paratoluidine  (58) 
dans  l'alcool  (lo»)  et  l'on  ajoute  ensuite  à  la  solution  l'al- 
déhyde benzylique;  il  se  produit  avec  un  vif  dégagement 


—  ~ 
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de  chaleur  la  benzylidèDe  paratoluidine.  On  ajoute  alors 
l'éther  oxalacétique  (lo^).  Il  ne  se  produit  pas  de  préci- 
pité immédiat,  mais  il  se  fait  peu  à  peu  une  abondante 
cristallisation.  Au  bout  de  quelques  heures,  on  recueille 
lo^  d'un  précipité  jaunâtre  qu*on  essore  et  qu'on  fait 
cristalliser  dans  l'alcool. 

Ce  corps  est  alors blan.c;  il  fonda  i6i®,  colore  en  rouge 
le  perchlorure  de  fer  alcoolique  et  se  comporte  comme  le 
dérivé  correspondant  de  l'aniline.  Schiff  et  Bertini  (loc. 
cit.)  ont  obtenu  dans  cette  réaction  un  corps  fondant  à 
j52°-i53®  auquel  ils  attribuent  la  même  composition. 

Analyse  du  corps  séché  à  rétuve. 
o*,235o  donnent  par  combustion  o«,6o36  de  CO*eto*,i2ood'H*0. 

Calculé 
pour  C"H»»0<N.  Trouvé. 

G 7^,21  70,63 

H 5,64  5,67 

D'après  cela^  Xes  deux  composés  auraient  la  constitu- 
tion 


CH3.C«n*-N=G 


CO 


GH— G0«G»H5       CO 


GH-GO»G«U» 


GH  — G«H* 


CH  — C6H6  GOv       , 

N  —  G6H*.GH»  N  -  G«H*.GH3 

Action  de  l'éther  oxalacétique  sur  r aldéhyde  ben~ 
zylique  sur  les  autres  aminés  aromatiques,  —  Nous 
avons  essaj'é,  sans  succès,  d'obtenir  des  condensations  du 
même  genre  avec  d'autres  bases,  telles  que  la  méth^lani- 
line  et  la  diphénylamine,  l'orthotoluidine  et  l'a-naphtyl- 
amine. 

La  nature  tertiaire  des  deux  premières  rend  compte  du 
résultat  négatif;  il  n'en  est  pas  de  même  des  deux  autres. 

Nous  verrons  dans  un  autre  Mémoire  la  manière  parti- 
culière de  se  comporter  de  la  ^-naphtylamine. 


%»»».W»<^^<VMW^»W»»»<»»M**<*«» 
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RBGIIBRGHB8  SUR  LES  COMPOSÉS  HRANUIX; 

Par  m.  a.  COLANI. 


INTRODUCTION. 

L^uranium  forme  deux  principales  séries  de  composés  : 
les  sels  uraneiix  et  le«  sels  d'uranjle.  Dans  les  sels  ura- 
neiix  ou  sels  verts  l'oxyde  d'uranium  UO^  {UO  pour 
U  =  120)  joue  le  rôle  de  base  vis-à-vis  des  acides  et  leur 
constitution  est  analogue  à  celle  des  autres  sels  métal- 
liques. Ils  sont,  en  général,  très  oxydables  et  se  transfor- 
ment très  facilement  en  sels  d'uranyle  ou  sels  jaunes. 
DanB  ces  derniers,  l'oxyde  d'uranium  UO^  fonctionne 
comme  un  corps  simple  qui  peut  se  combiner  à  Toxygène, 
au  chlore,  au  brome,  etc.,  pour  donner  des  produits  par- 
faitement définis  et  extrêmement  stables  UO'  (f/^O'), 
UO^Cl»  (^2  02C/«),  U02Br2(f/2  02^r2),  etc.;  donc, 
dans  ces  sels,  l'oxyde  UO'  joue  le  rôle  du  protoxyde  du 
radical  UO^,  auquel  Péligot  a  donné  le  nom  ù^uranyle. 

L'uranium  a  été  découvert  en  1789  par  le  chimiste  alle- 
mand Kiaproth  (^)  dans  la  pechblende.  Il  fut  étudié  sur- 
tout par  Richter,  Bacbolz,  Lecanu  et  Serbat,  Arfwedson, 
Berzélins  et  Brande.  Mais,  jusqu'en  1840,  on  considérait 
l'oxyde  d'uranium  UO^  comme  le  métal  lui-même  qu'on 
appelait  Vurane  et  l'on  ne  connujl  que  les  sels  d'uranjle. 

(*)  Pour  la  bibliographie  de  l'uraQium,  consulter  les  Ouvrages  sui- 
vants : 

BoLTON,  Index  to  the  literàture  of  uranium  {Annals  of  the  New- 
Vork  Lyceum  of  Nat.  Ilist.,  t.  IX,  fcb.  1870  et  Smitlis  Rep.,  i885, 
p.  915 ).  —  DiTTE,  L'uFaniutn  et  ses  composes  {Encyclopédie  Frémy), 
—  OEcHSNER  DE  CoNiNCK,  La  Chimie  de  Vuranium,  Masson,  1902.  — 
Id.,  Recherches  sur  le  nitrate  d'uranium  (Mémoire  d'ensemble). 
Montpellier,  G.  Firmin  et  Monlaiic,  190 1.  —  Moissan,  Traité  de  Chi- 
mie minérale.  Luranium,  par  Aloy,  t.  IV^^  p.  8^9. 
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Les  sels  verts  avaient  été  à  peine  entrevus  et  Ton  s^était 
complètement  trompé  sur  leur  nature. 

En  1840,  Péligot,  en  faisant  agir  le  chlore  au  rouge  sur 
un  mélange  d'ox^^de  d'uranium  et  de  charbon,  obtint  un 
nouveau  chlorure,  le  chlorure  uraneux  UGH  (UCl^)>  Par 
Tanalyse,  il  démontra  que  la  constitution  de  ce  corps 
était  incompatible  avec  la  notion  d^urane  corps  simple, 
mais  qu'elle  s'accordait  très  bien  avec  la  notion  d'urane 
oxyde  d'un  métal  nouveau,  Turanium.  Il  prépara  peu  après 
ce  métal,  ainsi  que  les  premiers  sels  uraneux  :  chlorure, 
oxalate,  sulfate  (*). 

C'est  de  ce  travail  de  Péligot  que  datent  tous  les  tra- 
vaux modernes  sur  Turanium.  Il  fut,  depuis  lors,  étudié 
par  un  grand  nombre  de  chimistes  qui  se  sont  surtout 
occupés  des  sels  d'uranyle.  Enfin,  en  1896,  H.  Becque- 
rel (^)  donna  une  grande  importance  à  l'étude  de  l*ura- 
nium  en  découvrant  la  curieuse  propriété  de  ce  métal  et 
de  ses  composés  d'émettre  des  rayons  invisibles  agissant 
sur  la  plaque  photographique. 

Actuellement,  en  dehors  de  la  radioactivité  de  l'ura- 
nium, de  nombreuses  questions  touchant  ce  corps  sont 
encore  à  résoudre.  L'étude  de  la  constitution  des  sels 
d'uranyle  est  tout  entière  à  faire  :  l'oxyde  d'uranium  des 
sels  verts  est-il  identique  à  Toxyde  d'uranium  qui  joue 
dans  les  sels  jaunes  le  rôle  de  radical,  ou  leur  état  de 
condensation  n'est-il  pas  différent?  On  connaît  du  reste 
assez  mal  certains  composés  d'uranyle,  par  exemple  le 
sulfure  d'uranyle  hydraté  et  ses  produits  de  décomposi- 
tion (rouge  d'urane  deRemelé),  ainsi  que  les  sels  doubles 
qui  en  dérivent.  Dans  la  série  des  composés  uraneux  peu 
de  chose  a  été  fait  et  les  composés  soiis-uraneux  dérivés 
du  chlorure  UCl'  ont  été  à  peine  entrevus. 


(•)  PÉLIGOT,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.y  3«  série,  t.  V\  i8'(2,  p.  5. 
(^)  Comptes  rendus,  t.  CXXII,  1896,  p.  420,  5oi,  etc. 
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Enfin,  de  nouvelles  recherches  sont  indispensables,  pour 
montrer  les  analogies  et  les  différences  de  l'uranium  avec 
les  autres  métaux  et  fixer  sa  place  dans  une  classification 
méthodique  des  corps.  En  prenant  pour  poids  atomique 
le  nombre  120,  il  y  a  analogie  de  formules  entre  les  prin- 
cipaux composés  de  l'uranium  et  ceux  du  fer  et  du  chrome 
et,  jusqu'aux  travaux  de  Mendéléeff,  on  plaçait  l'uranium 
à  côté  de  ces  deux  métaux.  Mendéléeff  proposa  de  doubler 
le  poids  atomique  de  l'uranium  et  d'écrire  U  =  240;  c'est 
ce  nombre  qui  est  généralement  adopté  maintenant.  Men- 
déléeff était  guidé  dans  le  choix  de  ce  multiple  par  de 
nombreuses  analogies  avec  le  molybdène  et  le  tungstène. 
En  outre,  les  densités  de  vapeur  du  chlorure  et  du  bro- 
mure uraneux  et  la  chaleur  spécifique  du  métal  cadrent 
bien  avec  ce  nombre.  On  peut  encore  rapprocher  l'ura- 
nium du  thorium;  tous  deux  sont  radioactifs  et  les  oxydes 
ThO*  et  UO*  sont  isomorphes  (*),  ainsi  que  leurs  sul- 
fates (2). 

Il  m'a  semblé  que  l'étude  des  sels  ternaires  uraneux 
devait  forcément  précéder  celle  de  la  constitution  des 
sols  d'uranyle,  les  sels  verts  étant  beaucoup  trop  mal 
connus  pour  que  Ton  puisse  comparer  le  protoxyde  d'ura- 
nium qui  entre  dans  leur  composition  au  radical  des  sels 
jaunes.  Comme,  d'autre  part,  l'étude  des  sels  binaires 
uraneux  est  fort  peu  avancée,  j'ai  pris  pour  sujet  de  ce 
travail  l'étude  des  sels  binaires  et  ternaires  uraneux.  Ce 
n'est  qu'accessoirement  que  j'ai  étudié  quelques  réac- 
tions qui  permettent  de  passer  des  composés  de  l'uranyle 
aux  composés  uraneux,  et  des  composés  uraneux  aux 
composés  sous-uraneux. 

En  dehors  de  l'oxyde,  les  composés  binaires  de  l'ura- 


(*)  HiLLEBRAND,  Zcitschr.  j.  anorg.  Chem.,  t.  III,  p.  ^49. 
(')  HiLLEBBAND  ct  Mblville,  Americ.  chem.  /.,  t.  XIV,  p.  i   —  Ram- 
MBLSBERQ,  Ckemische  Abhandlungen,  Berlin,  1888,  p.  a  16. 
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niitm  dérivant  du  chlorute  UCH  connus  jusqu'à  ce  jour 
sont  fort  peu  nombreux.  Le  chlorure  urameux  a  été  dé- 
couvert par  Péligot,  le  bromure  et  le  sulfure  par  Her- 
mann  (*),  Tazoture  par  Uhrlaub  (*),  le  carbure  par  Mois- 
san  (').  Moissan,  dans  ses  Importants  travaux  sur  Furanium 
métallique  (^),  a  ébauché  accessoirement  Télude  des  au- 
tres composés  binaires.  J'étais  beaucoup  trop  insuffisam- 
ment outillé  pour  continuer  le  travail  de  Moissan  en  pré- 
parant les  composés  binaires  à  partir  de  l'uranium  pur 
électrolytique.  Aussi  les  ai-je  tous  préparés  en  me  servahl 
comme  matière  première  du  chlorure  uraneux  ou,  ce  qui 
est  plus  commode,  du  chlorure  double  d'urdnium  et  dé 
sodium  de  Moissan. 

L'étude  des  sels  ternaires  uraneux  est  encore  moins 
avancée.  Ils  sont  en  général  connus  à  l'état  dé  précipités 
amorphes  et  incristallisables,  difficiles  à  filtrer,  k  laver 
et  presque  impossibles  à  avoir  assez  purs  pour  l'analyse. 
Après  quelques  essais  infructueux  par  voie  humide,  je 
me  suis  presque  exclusivement  servi  de  la  voie  sèche  qui, 
quoique  d'un  emploi  parfois  très  pénible,  m'a  en  général 
donné  des  produits  bien  cristallisés.  Et  encore,  devant 
l'extrême  difficulté  du  sujet,  j'ai  dil  me  borner  à  l'étude 
d'une  série  de  sels  ternaires  :  celle  des  phosphates. 

Matière  pi-emière.  —  Les  seuls  composés  d'uranium 
qu'on  trouve  à  peu  près  purs  dans  le  commerce  sont  le 
nitrate  et  l'acétate  d'uranjle.  Je  me  suis  toujours  servi  du 
nitrate  d'uranjle  et  c'est  en  partant  de  lui  que  j'ai  pré- 
paré tous  mes  corps.  La  principale  impureté  du  produit 
commercial  consiste  en  nitrates  alcalins.  On  le  purifie 
très  facilement  par  la  méthode  classique  de  Péligot  :  le 
nitrate  est  dissous  dans  l'éther  en  agitant  souvent.  Il  se 

(•)  (eOer  einif;e  L'ran-Vcrbindungcnj  Tlicso,  Gollingcn,  i8^ii. 
(-)    Verbind.  einiger  Met.  m.  Stickstoj[f,  Gottiiigen,  18.59. 
(*)  Comptes  rendus,  t.  CXXn,  i8(jG,  p.  27 j. 
(*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  7"  série,  l.  IX,  1896,  p.  364. 
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forme  deax  couches  :  la  couche  supérieure  éthérée  ren- 
ferme du  nitrate  sensiblement  pur;  la  couche  inférieure 
aqueuse  retient  toutes  les  impuretés  ainsi  qu'un  peu  d'u- 
ranium. On  sépare  les  deux  liquides  au  moyen  d'une 
ampoule  à  décantation.  La  couche  éthérée  distillée  aban- 
donne le  nitrate  d'uranjrle  pur.  11  est  essentiel,  comme 
l'indique  Moissan,  d'ajouter  dans  le  ballon  où  se  fait  la 
distillation  une  forte  quantité  d'eau;  sans  cela,  vers  la  fin 
de  la  distillation,  une  réaction  tumultueuse  se  produit 
accompagnée  de  projections  de  matières  et  de  dégagement 
de  vapeurs  nitreuses.  Cette  réaction  est  probablement 
due  à  l'action  de  l'alcool  que  renferme  l'éther  sur  le  ni- 
trate d'uranyle.  Une  fois  tout  l'éther  chassé  on  évapore 
le  contenu  du  ballon  à  cristallisalion. 

Je  me  suis  rarement  servi  directement  du  nitrate  d'u- 
ranyle. En  général  j'emploj&is  soit  l'oxyde  vert  U^O*, 
soit  le  protoxyde  UO^,  soit  le  chlorure  uranenx  UGI'. 
Dans  ces  trois  cas  le  nitrate  était  chauffé  dans  une  capsule 
de  porcelaine  jusqu'à  cessation  de  dégagement  de  va- 
peurs nitreuses;  le  sesquioxyde  UO'  ainsi  oblcnn  était 
broyé  puis  calciné  au  creuset  de  platine  une  heure  au 
rouge.  On  obtient  ainsi  l'oxyde  vert.  Ou  on  employait 
l'oxyde  directement,  ou  on  le  transformait  soit  en  pro- 
toxyde soit  en  chlorure  comme  il  sera  indiqué  plus  loin. 

Analyse.  —  Les  analyses  des  composés  de  l'uranium 
sont  parfois  fort  pénibles  et  trop  souvent  on  est  forcé  de 
se  contenter  d'une  approximation  de  i  pour  loo  et  même 
de  2  pour  loo.  On  trouvera  plus  loin  à  propos  de  chaque 
corps  le  détail  des  opérations  analytiques.  Au  cours  de 
ces  analyses  je  me  suis  toujours  efforcé  d'avoir  des  solu- 
tions d'uranium  ne  contenant  que  des  acides  minéraux, 
des  sels  ammoniacaux,  et  très  peu  ou  pas  de  sels  alca- 
lins. Dans  de  telles  solutions  on  peroxydait  l'uranium  par 
l'acide  azotique  ù  Tébullition,  s'il  ne  l'était  pas  déjà,  puis 
on  le  précipitait  par  l'ammoniaque.  II  faut  opérer  eette 
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précipitation  à  Tébuliition,  maintenir  quelques  instants  la 
liqueur  bouillante,  laisser  reposer,  ce  qui  est  assez  long, 
puis  filtrer.  Il  est  nécessaire  d'employer  un  papier  de 
bonne  qualité,  un  peu  épais  et  pas  trop  rapide,  car  le 
précipité  passe  très  facilement  au  travers  du  filtre.  On 
lave  le  précipité  avec  une  solution  étendue  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  pour  empêcher  les  eaux  de  lavage  de 
passer  laiteuses.  Ce  précipité,  qui  n'est  pas  un  oxyde  d'u- 
ranium mais  un  uranate  d'ammoniaque,  est  transforuié 
par  calcina tion  en  oxyde  vert  d'uranium  et  pesé  tel  quel. 
Ce  procédé  ne  passe  pas  pour  très  exact,  mais  il  donne 
des  résultats  en  général  concordants.  On  en  trouvera  du 
reste  plus  loin  la  justification  à  l'étude  des  oxydes  d'ura- 
nium. Si  l'on  voulait  être  tout  à  fait  précis  il  faudrait 
transformer  cet  oxyde  vert  en  proloxyde  par  réduction 
par  l'hydrogène  au  rouge.  Mais  cette  dernière  opération 
est  pénible. 

Poids  atomique,  —  Toutes  mes  analyses  ont  été  cal- 
culées avec  U=24o,  nombre  qui  était  encore  admis 
quand  j'ai  commencé  ces  recherches.  Le  nombre  admis  à 
l'heure  actuelle  (Rapport  du  Comité  international  des 
poids  atomiques  pour  1907)  est  U=  238,5;  cette  diffé- 
rence de  1,5  pour  240  est  pratiquement  insignifiante. 

J'ai  adopté  le  multiple  240.  J'ai,  pour  les  principales 
formules,  indiqué  entre  parenthèses  la  formule  écrite 
avec  £/=  120.  J'ai  conservé  les  anciennes  appellations  de 
protoxyde  et  de  sesquioxyde  pour  les  oxydes  UO^  i^^) 
et  U0*(6'^0^)  qu'il  serait  plus  correct  avec  U  =  240 
d'appeler  dioxyde  et  trioxyde. 

Ce  travail  a  été  fait  au  Laboratoire  d'Enseignement 
pratique  de  Chimie  générale  de  la  Faculté  des  Sciences 
de  Paris.  Il  a  été  entrepris  sous  l'inspiration  de  M.  le  pro- 
fesseur Dilte,  dont  les  savants  conseils  et  les  encourage- 
ments ne  m'ont  jamais  fait  défaut;  qu'il  me  soit  permis 
de  lui  adresser  ici  l'expression  de  ma  profonde  reconnais- 
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sance.  Qu'il  me  soit  également  permis  d'adresser  mes 
plus  sincères  remercîments  à  M.  Ouvrard,  directeur  du 
Laboratoire,  pour  l'extrême  bienveillance  qu'il  m'a  tou- 
jours témoignée  et  pour  le  grand  intérêt  qu'il  a  toujours 
montré  pour  mes  recherches  ;  ainsi  qu'à  M.  Ph.  de  Cler- 
mont,  qui  fut  mon  premier  maître  dans  la  Chimie,  au  La- 
boratoire. M.  deSchulten  abien  voulu,  avec  une  patience 
inaltérable,  examiner  les  principaux  produits  de  cette 
thèse,  et  c'est  à  lui  que  sont  dues  toutes  les  détermi- 
nations cristallographiques  mentionnées  dans  ce  travail; 
qu'il  veuille  bien  accepter  mes  plus  vifs  remercîments. 


PREMIERE  PARTIE. 

COMPOSÉS    BINAIRES    DE   l'uRANIUM. 

CHAPITRE  I. 

Combinaison  de  ruranium  avec  les  métalloïdes 
de  la  première  famille. 

Le  fluorure  uraneux  a  été  découvert  par  Bolton  (Thèse 
de  l'Université  de  Gœttingen,  1866).  On  n'a  pu  jusqu'ici 
préparer  de  cyanure  uraneux  :  toutes  les  recherches  en- 
treprises par  Ebelmen,  Rammelsberg,  Pinner,  Sendt- 
ner,  etc.,  pour  obtenir  des  combinaisons  de  l'uranium 
et  de  l'acide  cyanhj'drique,  n'ont  pas  abouti.  Le  seul 
corps  de  ce  genre  connu  a  été  obtenu  par  M.  Aloy;  c*est 
un  cyanure  double  d'uranyle  et  de  potassium 

Dans  ce  Chapitre,  je  m'occuperai  exclusivement  du  chlo- 
rure, du  bromure  et  de  l'iodure  uraneux. 

CHLORURE  ANHYDRE  UGl^  (i/Cl*)» 

Le  chlorure  uraneux  a  été  découvert  par  Péligot.  C'est 
un  composé  fort  bien  connu  et  je  m'en  suis  constamment 

jinn,  de  Chim,  et  de  Phys,,  8*  Bérie,  t«  XII.  (Septembre  1907.)  5 
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servi  pour  la  préparation  des  composés  uraneux,  surtout 
des  sels  binaires.  En  ayant  eu  besoin  en  grandes  quantités, 
j'ai  été  amené  à  en  rechercher  un  mode  de  préparation 
pratique.  Après  quelques  essais,  j'ai  appliqué  au  cas  par- 
ticulier de  l'uranium  la  méthode  générale  de  chloruralion 
de  MM.  Matignon  et  Bourion  (^)  et  celle  un  peu  plus 
simple  de  Demarçay  (^),  qui  m'ont  toutes  deux  donné  de 
bons  résultats. 

Procédé  de  Péligot.  —  Péligot  le  prépare  en  faisant 
réagir  au  rouge  le  chlore  sec  sur  un  mélange  à  parties 
égales  d'un  oxyde  quelconque  d'uranium  et  de  charbon 
placé  dans  un  tube  de  verre  peu  fusible,  chauffé  par  une 
grille  à  analyse  organique.  Le  chlorure  uraneux  se  vola- 
tilise dans  la  partie  froide  du  tube.  Comme  il  est  très 
avide  d'eau,  à  la  fin  de  l'opération,  il  faut  étirer  et  fermer  à 
la  lampe  l'extrémité  du  tube  ainsi  que  la  portion  qui  le 
sépare  du  charbon,  et  l'on  ne  peut  le  manier  qu'en  tubes 
scellés  à  l'abri  de  l'humidité  et  de  l'air.  En  suivant  bien 
les  précautions  indiquées  par  Péligot,  les  résultats  sont  très 
bons.  Le  seul  reproche  que  Ton  puisse  faire  à  ce  mode  de 
préparation,  c'est  qu'on  ne  peut  en  une  seule  fois  pré- 
parer de  grandes  quantités  de  chlorure  :  le  mélange 
d'oxyde  et  de  charbon  tient,  en  effet,  beaucoup  de  place 
dans  le  tube  de  verre,  surloul  quand  on  a  employé  le 
noir  de  fumée  ou  le  charbon  de  sucre,  ce  que  l'on  doit 
toujours  faire  si  l'on  veut  un  produit  pur. 

Procédé  de  Moissan.  —  Moissan  a  perfectionné  le 
procédé  de  Péligot  en  attaquant  par  le  chlore  la  fonte 
d'uranium  en  fragments.  Cette  préparation  revient,  du 
reste,  à  la  précédente,  puisque  le  carbure  d'uranium  a  été 
obtenu  par  action  du  charbon  sur  l'oxyde  vert  au  four 
électrique. 


(')  Ann.  de  Chini.  et  de  Pkys.,  8*  série,  t.  V,  p.  127. 
(')  Comptes  rendus,  t.  CIV,  1887,  p.  m. 
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Celte  méthode  permet  de  préparer  facilement  de 
grandes  quantités  de  produit,  la  fonte  d'uranium  d'une 
densité  de  ii  environ  tenant  fort  peu  de  place  dans  les 
tubes;  malheureusement,  elle  n'est  pas  à  la  portée  des 
laboratoires  ne  possédant  pas  de  four  électrique,  car  la 
fonte  d'uranium  ne  se  trouve  dans  le  commerce  qu'à  un 
prix  ridiculement  élevé. 

Procédé  au  chlorure  de  sou/rc,  —  Au  commence- 
ment de  ces  recherches,  je  préparais  le  chlorure  ura- 
neux  par  le  méthode  de  Péligot.  Dès  que  MM.  Matignon 
et  Bourîon  eurent  publié  leur  procédé  général  de  prépa- 
ration des  chlorures  anhydres  à  partir  des  oxydes  au 
moyen  du  chlorure  de  soufre  et  du  chlore,  j'essayai  de 
l'appliquer  à  l'uranium.  Il  m'a  donné  d'excellents  résul- 
tats. Aussi  vais-je  indiquer  en  détail  son  mode  d'emploi. 

Du  chlore  bien  sec  passe  dans  un  gros  laveur  de  Cloëz 
contenant  du  chlorure  de  soufre  chauffé  par  un  Bunsen  à 
une  température  voisine  de  son  point  d'ébullition.  Le 
chlore,  entraînant  les  vapeurs  de  chlorure  de  soufre, 
passe  de  là  sur  l'oxyde  vert  d'urane  contenu  dans  un 
tube  de  verre  chauffé  sur  une  grille  d'analyse  organique. 
La  réaction  commence  au-dessous  du  rouge,  mais  la 
transformation  totale  de  l'oxyde  est  difficile,  une  partie 
de  l'oxyde  étant  toujours  plus  ou  moins  prolégoe  de  toute 
attaque  par  le  chlorure  formé.  Aussi  vaut-il  mieux  vola- 
tiliser le  chlorure  au  fur  et  à  mesure  qu'il  se  forme.  Pour 
cela,  il  est  commode  d'étirer  le  tube  à  son  extrémité  et  en 
son  milieu;  on  ne  met  d'oxyde  que  dans  la  parlie  non 
comprise  entre  ces  deux  étranglements  et  l'on  porte  au 
rouge  cette  partie  de  façon  que  le  chlorure  se  volatilise 
totalement  et  aille  se  condenser  entre  les  deux  étrangle- 
ments. A  la  fin  de  l'opération,  on  les  ferme  à  la  lampe. 
L'oxyde  non  transformé  qui  reste  dans  le  tube  est  souvent 
cristallisé,  probablement  par  suite  de  la  présence  d'une 
trace  d'eau  dans  le  chlore. 
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11  y  a  différentes  précau  lions  à  observer,  siirloul  si  Von 
veut  préparer  le  chlorure  en  grand.  Dans  celle  préparation 
îl  se  forme  toujours  (de  même  que  dans  celles  de  Péligol 
et  de  Moissan)  du  chlorure  UCl^  qui  va  se  condenser 
très  loin  dans  le  lube  froid,  surtout  à  l'extrémité  effilée. 
Il  amène  en  général  très  rapidement  l'obstruction  du  tube  : 
les  vapeurs  de  chlorure  de  soufre  refoulent  alors  le  chlo- 
rure liquide  dans  l'appareil  à  chlore  sec,  et  le  chlore  se 
dégage  par  le  tube  en  S  du  ballon  à  chlore.  De  plus,  la 
partie  du  tube  de  verre  contenant  Toxyde  étant  forte- 
ment chauffée  peul  venir  à  se  souffler  et  à  se  percer  par 
suite  de  Taugmentalion  de  pression  dans  tout  l'appareil, 
et  la  préparation  est  perdue.  Il  faut  donc  surveiller  avec 
le  plus  grand  soin  l'extrémité  étirée  du  tube,  la  débou- 
cher souvent  en  la  chauffant,  ou  même  au  besoin  en  pas- 
sant dedans  un  fil  de  cuivre.  On  évite  en  grande  partie  les 
soufflures  en  employant  un  tube  en  verre  d'Iéna.  Malgré 
cela,  il  est  toujours  prudent  de  placer  la  partie  du  tube 
contenant  l'oxyde  dans  un  lube  de  fer,  l'espace  annu- 
laire compris  entre  les  deux  tubes  étant  garni  avec  du 
carton  d'amiante. 

Ce  mode  de  préparation  est  extrêmement  commode  et 
permet  d'obtenir  de  grandes  quantités  de  chlorure  en  une 
seule  opération.  Si  l'on  fait  arriver  une  quantité  suffi- 
sante de  vapeurs  de  chlorure  de  soufre  sur  l'oxyde  d'ura- 
nium, on  n'observe  pas  la  formation  de  chlorure  d'ura- 
nyle,  formation  qui  est  théoriquement  possible. 

Pour  le  chlorure  préparé  au  chlorure  de  soufre  l'analyse 
donne  : 


Cl. 
U. 


Calculé 

Trouvé. 

pour  UCI* 

37, -2 

37,1 

(3-^.,  9 

Csi,8 

1^0»»  99,9 

Les  procédés  de  préparation  du  chlorure  uraneux  de 


iiËCHi:ncHEs  SUR  LES  COMPOSÉS   uhaneux.  69 

Péligot,  de  Moissan  et  celui  au  clilorure  de  soufre  néces- 
sitent tous  tiois  la  préparation  toujours  un  peu  fastidieuse 
de  grandes  quantités  de  chlore  sec.  J'ai  essaj'é  de  l'éviter 
en  faisant  réagir  directement  sur  l'oxj^de  d'uranium 
chauffé  au  rouge  des  vapeurs  de  chlorure  de  soufre  en- 
traînées par  un  courant  de  gaz  carbonique  sec.  Dans  ce 
cas,  il  y  a  toujours  formation  d'assez  grandes  quantités 
de  soufre  dont  on  se  débarrasse  facilement  en  chauffant 
suffisamment  tout  le  tube.  L'analyse  a  donné  : 


CI 

u. 


Calculé 

Trouvé. 

pour  UCI*. 

36, 0 

37,1 

63,9 

62,8 

99 »9  99,9 

ce  qui  indique  un  mélange  de  UCP  et  de  UCl'  en  faible 
quantité. 

Pensant  arriver  à  préparer  le  chlorure  UCl',  j'ai  fait 
passer  sur  Toxyde  d'uranium  des  vapeurs  de  chlorure  de 
soufre  entraînant  un  grand  excès  de  vapeurs  de  soufre. 
L'opération  m'a  semblé  marcher  d'autant  plus  difficile- 
ment qu'il  y  avait  plus  de  vapeurs  de  soufre. 

Finalement,  le  produit  avait  sensiblement  la  même  com- 
position  que  plus  haut  : 


Cl. 
U. 


Calculé 

Trouvé. 

pour  UCM. 

35,7 

37,1 

63,8 

62,8 

99,5  99,9 

Procédé  au  tétrachlorure  de  carbone,  —  Si  l'on  veut 
éviter  la  préparation  du  chlore,  il  faut  avoir  recours  à  la 
vieille  méthode  indiquée  par  Demarçay  et,  quelque  temps 
après,  par  Lothar  Meyer(*):  action  du  tétrachlorure  de 

(*)  Berichte  der  deui,  chem,  Gesell.,  l.  XX,  1887,  p.  681. 
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carbone  sur  les  oxydes.  Dans  le  cas  des  oxydes  d\iranium, 
celle  réaction  ne  commence  à  marcher  convenablemcnl 
qu'à  une  tempérâlure  voisine  du  rouge  1res  sombre,  el 
elle  n'est  alors  que  difficilement  complète.  Si  Ton  veut 
avoir  un  produit  bien  exempt  d'oxyde,  il  faut  donc  vola- 
tiliser le  chlorure  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation, 
c'est-à-dire  opérer  vers  le  rouge.  En  agissant  ainsi,  je  n'ai 
pas  observé  la  production  des  produits  charbonneux  que 
signale  Demarçay  quand  on  dépasse  le  rouge  sombre. 
Cette  production  de  produits  charbonneux  n'a  pas  non 
plus  été  observée  par  MM.  Matignon  etDelépine  (*)  dans 
la  préparation  du  chlorure  de  thorium  anhydre.  Le  chlo- 
rure uraneux  obtenu  est  très  pur  comme  le  montre  l'ana- 
lyse : 


CI. 

u. 


L'oxyde  noir   d'uranium  qui  reste  dans  le  tube  est,  en 
général,  cristallin.  L'analyse  a  donné  : 

Calculé  pour 
Trouvé.  102.  U3  0". 

U 86,7  88,2  84,9 

C'est  donc  de  l'oxyde  noir  qui  a  simplement  cristallisé 
sous  l'influence  des  vapeurs  chlorurantes,  mais  qui  n'a 
pas  été  encore  complètement  réduit  à  l'état  de  U^O. 

Pratiquement,  on  opère  absolument  comme  dans  la 
préparation  par  le  chlorure  de  soufre,  mais  ici  le  chlore 
est  remplacé  par  un  courant  de  gaz  carbonique  sec  et  le 
chlorure  de  soufre  parle  tétrachlorure  de  carbone.  Il  faut 
de  même  veiller  soigneusement  à  ce  que  le  tube  ne  s'ob- 
strue pas. 


Calculé 

Trouvé. 

pour  UCi». 

37,1 

37,1 

6-2,9 

62,8 

lOOjO 

99,9 

(*)  Ann.  de  C/iim.  et  de  Phys.,  8«  série,  t.  X,  p.  i3o. 
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Ce  procédé  de  préparation,  pas  plus  que  les  précédents, 
n'évite  la  formation  du  chlorure  UCl*.  Si  Ton  tenait  à 
l'éviter  complètement,  on  pourrait  faire  réagir  le  tétra- 
chlorure de  carbone  sur  l'oxyde  uraneux  UO^,  en  ré- 
duisant au  préalable  l'oxyde  vert  U'O'  par  l'hydrogène. 
Mais  cette  dernière  opération  est  un  peu  pénible  et  ne 
compense  pas  les  avantages  que  l'on  peut  avoir  à  l'em- 
ployer. Le  produit  ainsi  obtenu  est  du  reste  très  pur  : 


Ci. 

u. 


Calculé 

Trouvé. 

pour  UCI<. 

37,1 

37,1 

G2,8 

62,8 

99.9  99»9 

Chlorure  double  d' uranium  et  de  sodium  ou  de  po- 
tassium,  —  Le  chlorure  uraneux  anhydre  étant  excessi- 
vement avide  d'eau  ne  peut  être  exposé  à  l'air  et  doit 
toujours  être  manié  en  tubes  scellés.  Moissan  a  préparé  le 
chlorure  double  UCl*,  2NaCl  (t^C/^  TVaC/)  qui,  n'étant 
que  faiblement  déliquescent,  est  d'un  emploi  très  com- 
mode dans  bien  des  cas.  Je  m'en  suis  constamment  servi 

■ 

au  lieu  du  chlorure  uraneux;  ce  n'est  que  1res  exception- 
nellement que  j'ai  employé  le  chlorure  simple.  Je  me  suis 
aussi  souvent  servi  du  chlorure  double  UCl*,  2KGI  pré- 
paré par  M.  Aloy  ('  ). 

Pour  préparer  ces  deux  chlorures  doubles,  on  se  sert 
absolument  des  mêmes  procédés  que  pour  préparer  le 
chlorure  uraneux  et  des  mêmes  appareils.  Dans  la  partie 
du  tube  de  verre  comprise  entre  les  deux  étranglements 
et  où  se  condense  le  chlorure  uraneux,  on  place  la  quan- 
tité voulue  de  chlorure  alcalin  et  on  la  maintient  au  rouge 
sombre  tant  qu'arrivent  dedans  les  vapeurs  de  chlorure 
uraneux.  Le  chlorure  alcalin  arrête  les  vapeurs  de  chlo- 


(  '  )  Aloy,  Recherches  sur  ruranium  et  ses  composés.  Thèse,  Tou- 
louse, 1901.  Gauthier-VillarS)  éditeur. 


•ja  A.    COLANI. 

rure  uraneux  el  il  y  a  fusion  de  la  masse.  Après  refroi- 
dissement du  tube,  le  chlorure  double  est  rapidement 
concassé  et  conservé  en  flacons  à  l'ëmerî  bien  secs,  il  y  a 
avantage  surtout  pour  le  sel  de  potassium  à  employer  non 
la  quantité  théorique  de  chlorure  alcalin,  mais  une  quan- 
tité notablement  plus  forte,  le  double  par  exemple  ;  on 
obtient  ainsi  une  masse  fondue  à  peine  déliquescente. 

Propriétés  chimiques  du  chlorure  uraneux  anhydre 
et  des  chlorures  doubles  alcalins.  —  Les  propriétés 
chimiques  du  chlorure  uraneux  sont  assez  bien  connues. 
Au  cours  de  ce  travail,  j'en  étudierai  plus  particulière- 
ment quelques-unes.  Les  chlorures  doubles  alcalins  ont 
très  sensiblement  les  mêmes  propriétés  et  semblent  tou- 
jours se  comporler  comme  une  dissolution  du  chlorure 
uraneux  dans  le  chlorure  alcalin. 

L'acide  bromhydrique  gazeux  transforme  le  chlorure 
uraneux  en  bromure.  L'opération  marche  bien  dès  la 
température  de  fusion  du  chlorure;  elle  est  rapide  quand 
on  maintient  le  chlorure  un  peu  au-dessous  de  sa  tempé- 
lure  de  vaporisation.  Le  bromure  obtenu  ne  renferme  que 
des  traces  de  chlorure  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  UBr*. 

Br 57,5  S7,i 

CI traces 

U 42,0  42, a 

99.5  .j<,,9 

Avec  l'acide  iodhydrique  gazeux  sec,  on  n'obtient  pas 
d'iodure,  à  quelque  température  que  l'on  opère.  On  a 
toujours  un  produit  retenant  une  forte  proportion  de 
chlore  : 

Trouvé.  Calculé  pour  Ul'. 

1 59,5  07,8 

CI 4,7 

U 34,9  3a, 1 
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Avec  les  composés  hydrogénés  des  deuxième  et  Iroi- 
sième  familles  des  métalloïdes,  on  a  facilement,  surtout 
au  rouge,  des  réactions  de  double  échange  avec  formation 
d'un  sulfure,  séléniure,  etc.,  et  dégagement  diacide 
chlorhjdrique.  De  même,  avec  les  combinaisons  binaires 
de  ces  mêmes  métalloïdes  et  des  métaux  comme  le  potas- 
sium, le  sodium,  le  magnésium,  l'aluminium,  l'étain  et 
l'antimoine,  on  a,  au  rouge,  formation  du  chlorure  métal- 
lique correspondant  et  des  mêmes  composés  binaires  de 
l'uranium.  De  toutes  ces  réactions,  celle  qui  s'effectue  le 
mieux  est  celle  de  l'eau  sur  le  chlorure.  Déjà,  à  froid,  le 
chlorure  anhydre  subit  sous  l'action  de  l'eau  une  véritable 
décomposition  :  on  a  formation  d'acide  chlorhydrique  et 
d'oxychlorures  uraneux  décrits  par  M.  Aloy.  Au  rouge, 
on  a  production  d'oxyde  uraneux  et  d'acide  chlorhy- 
drique. 

Le  chlorure  uraneux,  réagissant  par  voie  sèche  sur  les 
composés  oxygénés,  tend  presque  toujours  h  donner  de 
l'oxyde  uraneux  et  un  chlorure,  exerçant  ainsi  une  action 
chlorurante  et  réductrice  parfois  très  énergique.  Ainsi, 
les  chlorures  doubles  en  excès,  chauffés  au  rouge  avec  de 
l'acide  tungstique,  donnent  de  l'oxyde  uraneux  et  des 
composés  chlorés  volatils  du  tungstène.  lien  est  de  même 
avec  les  arséniates  anhydres. 

Analyse,  —  Toutes  les  analyses  de  composés  halo- 
gènes de  l'uranium  ont  été  faites  d'une  manière  presque 
identique  à  celle  indiquée  par  Péligot  dans  son  Mémoire  : 
le  chlorure  est  pesé  dans  le  tube  même  où  il  a  été  pré- 
paré. On  le  dissout  dans  l'eau  froide.  La  solution,  très 
étendue,  est  acidulée  franchement  par  l'acide  nitrique  et 
abandonnée  quelques  heures  à  elle-même  sans  chauffer 
pour  peroxyder  partiellement  l'uranium  et  empêcher  la 
réduction  du  nitrate  d*argent.  Le  chlore  est  alors  précipité 
par  le  nitrate  d'argent;  dans  la  liqueur  débarrassée  de 
chlore,  on  précipite  l'excès  d'argent  par  l'acide  chlorhy- 
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drique.  On  a  ainsi  une  liqueur  ne  contenant  plus  que  de 
l'uranium  et  des  acides  chlorh^drique  et  azotique.  On  y 
précipite  Turanium  par  Tammoniaque. 

BROMURE  ANHYDRE   U  Bf*  (UBr*). 

Le  bromure  anhydre  a  été  préparé  pour  la  première 
fois  par  Hermann.  Sa  méthode  est  calquée  sur  celle  de 
Péligot  pour  préparer  le  chlorure  anhydre  :  un  courant 
de  vapeur  de  brome  passe  sur  un  mélange  d'oxyde  vert 
d'uranium  et  de  charbon.  Le  bromure  étant  très  peu 
volatil,  il  faut  opérer  dans  un  lube  de  porcelaine  et 
chauffer  fortement.  Le  grand  inconvénient  de  cette  mé- 
thode est  qu'on  risque  d'altérer  le  bromure  uraneux,  très 
hygrométrique,  en  le  sortant  du  tube  de  porcelaine.  Il  est 
préférable  d'opérer  dans  un  tube  en  verre  d'Iéna,  très  peu 
fusible,  que  l'on  puisse  sceller  à  la  fin  de  l'opération. 
Cette  préparation  est  toujours  très  pénible  ;  aussi  me 
suis-je  servi  le  moins  possible  de  bromure  uraneux  au 
cours  de  ce  travail. 

J'ai  vainement  cherché  une  réaction  donnant  du  bro- 
mure uraneux  à  une  température  plus  basse.  J'ai  tout 
d'abord  cherché  à  transformer  l'oxyde  vert  d'uranium  en 
bromure  au  moyen  du  bromure  de  soufre,  pensant  qu'il 
agirait  vers  le  rouge  sombre,  par  analogie  avec  le  chlorure 
de  soufre. 

Le  bromure  de  soufre,  entraîné  par  un  courant  de  gaz 
carbonique  sec,  est  sans  action  sur  l'oxyde  à  température 
de  ramollissement  du  verre  d'Iéna.  En  opérant  dans  un 
tube  de  porcelaine  chauffé  au  four  Mermet,  il  réagit  assez 
énergiquement,  mais  je  n'ai  pas  analysé  le  produit  formé. 
Le  bromure  de  soufre,  entraîné  par  un  mélange  de  vapeurs 
de  brome  et  d'acide  carbonique,  agit  à  plus  basse  tempé- 
rature. Mais  dans  un  tube  de  verre  la  réaction  est  diffi- 
cilement complète,  et  il  faut  volatiliser  le  bromure  au  fur 
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et  à  mesure  de  sa  formalîon.  Le  bromure  analysé  est  mé- 
langé de  sous-bromure  UBr',  comme  le  montre  l'analyse 
suivante  : 

Calculé 

Trouvé.         pourUBr*.     pourUBr^. 

Br 52,8  57,1  5o,o 

U 46,3  .\}.^S  iOjO 

99,'  99,9  100,0 

Il  faut  un  très  fort  excès  de  vapeurs  de  brome  pour 
avoir  le  bromure  UBr*. 

J'ai  alors  essayé  l'emploi  de  l'oxybromure  de  carbone, 
ou  plus  simplement  d'un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et 
de  vapeurs  de  brome.  La  réaction  a  été  sensiblement 
nulle. 

M,  Aloy,  qui  a  préparé  les  bromures  doubles  d'ura- 
nium et  des  métaux  alcalins  et  alcalino-terreux,  signale 
qu'on  ne  peut  préparer  le  bromure  d'uranium  en  atta- 
quant le  carbure  d'uranium  par  le  brome  entraîné  par  un 
courant  de  gaz  carbonique,  ce  gaz  étant  décomposé  par  le 
carbure.  L'opération  marche  bien  vers  le  rouge  sombre 
en  remplaçant  l'anhydride  carbonique  par  Thydrogène 
sec.  Malheureusement,  le  bromure  est  toujours  souillé 
de  graphite  et  de  carbone  du  carbure;  il  faut  le  sublimer 
pour  l'avoir  pur,  el  c'est  précisément  l'opération  que  l'on 
cherche  à  éviter. 

En  somme,  le  bromure  uraneux  est  toujours  d'une  pré- 
paration pénible  et  la  seule  méthode  pratique  pour  le 
préparer  est  celle  d'Hermann,  qui  l'a  découvert. 

Les  propriétés  chimiques  du  bromure  uraneux  sont 
sensiblement  les  mêmes  que  celles  du  chlorure. 

lODURË   ANHYDRE. 

Moissan  signale  la  formation  d'iodure  d'uranium,  sans 
en  donner  l'analyse,  par  l'action  à  haute  température  des 
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vapeurs  d^iode  ou  diacide  iodhydriqiie  sur  l'uranium  pur 
ou  plus  ou  moins  carburé.  Ce  produit  est,  d'après  Mois- 
san,  très  peu  volatil.  On  a  vu  que  j'ai  vainement  essaye 
de  reproduire  cet  iodure  par  Tactfon  de  l'acide  iodhy- 
drique  sec  sur  le  chlorure  uraneux.  Quand  on  fait  cette 
opération,  on  voit  le  produit  devenir  de  moins  en  moins 
volatil;  mais  il  retient  toujours  de  notables  quantités  de 
chlore.  Si  l'on  a  emploj'é  de  l'acide  iodliydrique  bien 
sec,  le  produil  est  intégralement  soluble  dans  l'eau;  dans 
le  cas  contraire,  il  est  toujours  souillé  d'oxyde. 

CHAPITRE  IL 

Combinaisons  de  l'uranium  avec  les  métalloïdes 

de  la  seconde  famille. 

OXYDE   URANEUX   U  0>   {UO), 

L'oxyde  uraneux  fut  découvert  en  iSaS  par  Arfwed- 
son  (*).  C'est  un  corps  parfaitement  connu  et  qu'on  sait 
préparer  de  bien  des  manières,  à  l'état  cristallisé  ou 
amorphe. 

Je  l'ai  obtenu  à  l'état  cristallisé  par  action  de  la  vapeur 
d'eau  sur  le  chlorure  double  d'uranium  et  de  sodium  :  de 
la  vapeur  d'eau  entraînée  par  un  courant  de  gaz  carbo- 
nique sec  passe  dans  un  tube  de  verre  sur  du  chlorure 
double  contenu  dans  une  nacelle  de  porcelaine;  la  réac- 
tion commence  avant  la  température  de  fusion  du  chlo- 
rure et  se  manifeste  par  un  abondant  dégagement  de  gaz 
chlorhydrique.  Un  peu  au-dessus  du  rouge  sombre,  la 
réaction  est  très  rapide;  le  chlorure  sort  peu  à  peu  de  la 
nacelle  et  chemine  en  sens  contraire  du  courant  de  vapeur 
d'eau  en  se  transformant  en  oxyde  uraneux  cristallisé  et 
chlorure  de  sodium.  La  masse,  reprise  par  l'eau,  aban- 
donne une  poudre  noire  cristallisée;  les  cristaux  les  plus 

(*)  Ann.  Pk,  Chem.  Pogg.,  t.  T,  1824,  p.  a'|5. 
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ténus  sontrougeâlres  el  trausliicidcs  au  microscope.  Cette 
poudre  est  constituée  par  de  Toxyde  uraneux  pur.  Ana- 
lyse : 

Calculé 
Trouvé.  pour  UO*. 

U 88,3  88,2 

Cette  réaction  est  sans  importance  au  point  de  vue  de 
la  préparation  de  l'oxyde  uraneux  cristallisé,  car  la  mé- 
thode indiquée  par  M.  Dilte  (*)  (calcination  de  l'oxyde 
vert  dans  un  creuset  de  platine  fermé  en  présence  de 
traces  d'acide  fluorhydrique)  est  autrement  simple.  Mais 
elle  nous  montre  clairement  que,  toutes  les  fois  que  l'on 
chauffera  du  chlorure  uraneux  (ou  ses  chlorures  doubles) 
dans  une  atmosphère  non  rigoureusement  sèche,  on  sera 
exposé  à  avoir  de  l'oxyde  uraneux. 

On  sait  que  l'oxyde  UO^,  calciné  en  présence  d'oxy- 
gène, donne  des  oxydes  mal  déterminés,  et  dont  le  plus 
oxygéné,  l'oxyde  vertU'O*,  est  le  seul  dont  l'existence 
chimique  soit  absolument  certaine.  De  même,  si  l'on 
calcine  U'O*,  il  perd  de  l'oxygène  et,  pour  peu  qu'on 
chauffe  suffisamment  dans  un  courant  de  gaz  carbonique, 
on  obtient  du  protoxyde  UO^.  Zimmermann  (^)  a  montré 
qu'il  y  avait  là  un  véritable  phénomène  de  dissociation. 
J'ai  essayé  de  mesurer  les  tensions  de  dissociation  de  U'  O* 
aux  diverses  températures  dans  le  but  de  vérifier  si  les 
oxydes  intermédiaires  entre  UO^  et  U'  O*  existent  réelle- 
ment, ou  s'ils  ne  sont  pas  plutôt  formés  par  de  l'oxyde 
vert  plus  ou  moins  dissocié. 

loo*^  d'oxyde  vert  d'uranium,  obtenu  par  calcination 
au  rouge  du  sesquioxyde  d'uranium  UO'  et  refroidisse- 
ment lent  dans  un  courant  d'oxygène  sec,  ont  été  placés 
dans  une  nacelle  de  porcelaine  à  l'intérieur  d'un  appareil 


(')  Comptes  rendus,  t.  XCI,  1880,  p.  ii5. 

(')  Ann,  Chem.  Pharm.  Liebig,  t.  CCXXXII,  1886,  p.  383. 
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à  dissocialion.  Cet  appareil  était  formé  d^un  gros  tube  de 
porcelaine  de  Berlin,  vernissé  intérieurement  et  exlérien- 
rement,  fermé  à  un  bout.  L'autre  extrémité  du  tube  était 
reliée  par  des  masticages  à  un  manomèlic  et  à  une  pompe 
à  mercure.  Une  pince  thermo-électrique,  en  rapport  avec 
un  galvanomètre  du  type  Le  Chalelier,  donnait  à  chaque 
instant  la  température  à  l'intérieur  du  tube.  Le  tube  de 
porcelaine,  protégé  par  une  enveloppe  en  terre,  était 
chauffé  dans  un  four  Mermet  soigneusement  protégé  par 
des  enveloppes  d'amiante  contre  le  rayonnement  exté- 
rieur. Les  équilibres  étaient,  en  général,  atteints  très 
lentement.  Une  fois  réquilil)re  obtenu,  en  pompant  de 
Toxygène,  la  pression  qui  avait  baissé  revenait  sensible- 
ment à  sa  valeur  initiale;  de  même,  en  renvoyant  de 
Toxygène  sur  l'oxyde  parliellemenl  dissocié,  la  pression 
qui  avait  augmenté  revenait  bien  à  sa  valeur  primitive. 
On  a  donc  nettement  affaire  à  un  phénomène  de  dissocia- 
tion. Les  tensions  de  dissociation  mesurées  ont  été  les 
suivantes  : 


Tension 

Tension 

de  dissociation 

de  dissociation 

Tempéra- 

(en centiinèlres 

Tempéra- 

(en centinîèti'cs 

ture. 

de  nicmirc). 

ture. 

de  mercure). 

o 

cm 

0 

cm 

6'?.i 

1,5 

9(0 

1^:9 

685 

2,1 

990 

20,8 

745 

'>m9 

1020 

20,  1 

8oo 

6,9 

io55 

4,8 

85o 

10,8 

1090 

25,3 

88o 

12,0 

I  125 

28,1 

9 '40 

i5,7 

ii65 

■il, 5 

Si,  à  une  température  déterminée,  on  vient  à  pomper 
dans  ra|)|)areil  à  dissociation,  non  plus  de  faibles  quan- 
tités d'oxygène,  mais  peu  à  peu  tout  l'oxygène,  on  voit 
d'abord  les  pressions  revenir  bien  à  chaque  fois  à  la 
valeur  initiale,  puis  elles  baissent,  pour  ne  plus  se  fixer 
à  une  valeur  déterminée,  et  l'on  arrive  ainsi  à  faire  peu  à 
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peu  le  vide  dans  l'appareil.  A  ce  moment,  la  composition 
de  l'oxyde  est  sensiblement  celle  du  proloxyde.  Ceci  per- 
mettrait donc  d'affirmer  que,  entre  les  oxydes  U'O'  et 
UO*,  il  n'existe  pas  d'oxydes  intermédiaires  et  que.  en 
particulier,   l'oxyde  L)*0*  {U^O^)  ou  oxyde  noir  n'est 
qu'un  mélange  de  UO*  et  U*0*.  Le  phénomène,  mal- 
heureusement, manque  de  netteté  aux  basses  tempéra- 
tures et  est  extrêmement  lent.  Il  faudrait  pouvoir  opérer 
à  des  températures  notablement  plus  élevées,  les  tensions 
de  dissociation    s'élablissant,  en    général,  d'autant   |)'--" 
vite  que  la  température  est  plus  haute.  Une  autre  di 
cuké  beaucoup  plus  grave  consiste  en  ce  que  la  méih< 
manque   de  sensibilité,   les  oxydes   U'O',    U'O',    U 
ayant  des  compositions  centésimales  en  somme  très  v 
si  nés  : 

U'O'.  t'O'.  UO'. 

U 84,9  85,7  88, a 


Si  l'étude  des  tensions  de  dissociation  de  l'oxvde  U' 
ne  m'a  pas  permis  d'affirmer  la  non-existence  des  oiy 
intermédiaires  entre  U*0'  et  UO*,  elle  m'a  du  mo 
permis  de  légitimer  la  méthode  d'analyse  qui  consist 
peser  l'uranium  à  l'état  d'oxyde  verl  :  l'uranium,  pri 
pilé  de  sa  solution  à  l'état  d'uranate  d'ammoniaque, 
calciné  au  rouge  dans  un  creuset  de  platine.  La  caici 
tion  transforme  l'iiranate  d'ammoniaque  en  oxyde  vi 
Cette  méthode  est  considérée  comme  peu  précise, 
effet,  si  l'on  chaulFe  trop,  l'oxyde  veil  se  dissocie  part 
lement  en  perdant  de  l'oxygène  el  l'on  trouve  un  clii 
trop  faible.  La  tension  de  l'oxygène  dans  l'air  étant 
1  ô"""'  environ,  on  voit  f[u'il  suffit  de  calciner  l'uran 
d'ammoniaque  à  une  température  iiiférienrc  à  900"  p 
être  certain  de  ne  pas  décomposer  l'oxyde  vert.  Pratiq 
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menl,  il  suffit  de  mellre  le  creuset  de  platine  à  quelques 
centimètres  au-dessus  du  cône  bleu  intérieur  de  la  flamme 
du  Bunsen  el  de  ne  pas  chauffer  trop  longtemps.  Si  l'on 
est  forcé  de  chauffer  énergiquemeul  l'oxyde,  par  exemple 
dans  le  cas  où  l'on  a  précipité  l'uranium  en  présence 
d'acide  sulfurique,  il  suffit  de  laisser  refroidir  le  creuset, 
d'y  ajouter  quelques  gouttes  d'acide  nitrique,  d'évaporer 
dans  le  creuset  même  et  de  chauffer  lentement,  un  peu 
au-dessus  du  rouge  sombre.  On  est  cettain,  dans  ces  con- 
dîlions,  d'avoir  de  l'oxyde  vert  U'  O*. 

Cette  dissociation  de  l'oxyde  vert  U'0*(f/'0*)  en 
oxygène  et  UO^  (f^O)  permet  de  rapprocher  l'oxyde  vert 
d'uranium  de  l'oxyde  salin  de  cobalt  Co'O'.  Celui-ci 
aussi  se  dissocie,  sous  l'action  de  la  chaleur,  en  O  et  Co  O, 
mais  la  dissociation  a  lieu  à  température  plus  basse,  les 
tensions  de  dissociation  étant  de  i""de  mercure  vers  600" 
et  de  65°"  à  900"  (travail  inédit). 

BBLfUBB  ÏÏRANECX  US'   (f5). 

Le  sulfure  uraneux  a  été  préparé,  pour  la  première  fois, 
par  Hermann,  qui  l'obtenait  par  Faction  de  l'hydrogène 
sulfuré  sur  te  chlorure  uraneux,  en  chaufiant  modérément. 
C'était  une  poudre  gris  de  plomb,  amorphe,  lentement 
attaquable,  par  l'eau,  à  froid  et  devenant  cristalline  par 
calcinaiion  au  rouge  blanc  ou  par  fusion  avec  du  borax. 

J'ai  préparé  le  sulfure  cristallisé,  comme  les  autres 
composés  binaires  de  l'uranium,  en  parlant  du  chlorure 
double  d'uranium  et  de  sodium  de  Moissan  et  en  le  chauf- 
fant dans  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  Ce  chlorure 
double  est,  comme  il  a  déjà  été  dit,  infiniment  plus  ma- 
niable que  le  chlorure  uraneux  ;  puis  le  chlorure  uraneux, 
déjà  très  volatil  au  rouge  sombre,  ne  permet  de  faire  des 
réactions  qu'à  des  températures  relativement  basses,  tan- 
dis que  le  chlorure  double  n'est  pas  beaucoup  plus  volatil 
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que  le  chlorure  de  sodium;  il  permet  donc  d^opérer  à  plus 
haute  température  qu'avec  le  chlorure  simple  et  de  chauf- 
fer fortement.  Le  chlorure  double  était  donc  chauffé  dans 
un  tube  de  porcelaine,  traversé  par  un  courant  d'hydro- 
gène sulfuré,  au  four  Mermet  et  Ton  continuait  la  chauffe 
tant  qu'il  se  dégageait  du  gaz  chlorhydrique.  Cette  prépa- 
ration étant  assez  difficile  à  réussir,  j'indiquerai  en  détail 
le  mode  opératoire. 

On  a  vu  que  le  chlorure  uraneux,  sous  l'influence  de  la 
vapeur  d'eau,  donne  de  l'oxyde;  on  verra  d'autre  part  que 
le  sulfure  uraneux  est  au  rouge  facilement  transformé, 
par  la  vapeur  d*eau,  en  oxyde  avec  formation  d'hydro- 
gène, de  soufre  et  d'hydrogène  sulfuré.  II  faudra  donc, 
dans  cette  préparation,  écarter  toute  trace  de  vapeur  d'eau. 
Le  tube  de  porcelaine  et  la  nacelle,  où  l'on  mettra  le 
chlorure  double,  devront  être  soigneusement  séchés 
à  ioo°.  Il  en  sera  de  même  des  tubes  abducteurs  et  des 
bouchons  fermant  le  tube  de  porcelaine.  Ces  bouchons 
devront  être  en  caoutchouc  et  non  en  liège.  On  devra  les 
protéger  du  rayonnement  de  l'intérieur  du  tube  par  des 
tampons  d'amiante  calcinée.  Il  faudra  apporter  une  atten- 
tion toute  spéciale  à  la  dessiccation  du  gaz  traversant  le 
tube.  J'ai  dû  rapidement  renoncer  à  l'hydrogène  sulfuré 
qu'on  arrive  trop  difficilement  à  bien  dessécher,  soit  en  le 
faisant  passer  sur  de  nombreuses  colonnes  de  chlorure  de 
calcium,  soit  même  en  employant  le  procédé  de  dessicca- 
tion de  Moissan  par  le  froid.  J'ai  alors  eu  recours  à  l'hy- 
drogène entraînant  des  vapeurs  de  soufre.  Ce  gaz  était 
séché  par  son  passage  dans  deux  laveurs  à  acide  sulfurique, 
dans  3™  de  tubes  à  ponce  sulfurique  et  4*"  à  ponce  phos- 
phorique.  Cet  hydrogène  passait,  dans  le  tube  même  de 
porcelaine  où  se  faisait  le  sulfure,  sur  une  nacelle,  faible- 
ment chauffée  par  rayonnement,  pleine  de  soufre  et  il 
entraînait  les  vapeurs  de  soufre  sur  le  chlorure  double 
d'uranium  et  de  sodium.   Celui-ci  a,  tout  à  fait  comme 
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dans  l'action  de  la  vapeur  d'eau  sur  lui,  une  grande  ten- 
dance à  sortir  de  la  nacelle  et  à  cheminer  à  la  rencontre 
de  rhjdrogène  sulfuré.  Naturellement  on  ne  doit  com- 
mencer à  chauffer  que  quand  le  tube  est  bien  privé  d'air  et, 
à  la  fin  de  l'opération,  on  doit  maintenir  le  courant  d'hy- 
drogène jusqu'à  complet  refroidissement. 

Celte  réaction  s'opère  déjà  vers  Soo**  dans  un  tube  de 
verre,  mais  elle  s'effectue  d'autant  plus  facilement  que  la 
température  Cbt  plus  haute  et,  pour  avoir  des  cristaux  de 
sulfure  bien  formés,  il  est  bon  de  porter  le  chlorure 
double  à  la  température  où  il  commence  à  se  volatiliser. 

Après  refroidissement  on  traite  rapidement  le  contenu 
de  la  nacelle  par  de  l'eau  froide  privée  d'air,  qui  dissout 
le  chlorure  de  sodium  et  laisse  le  sulfure.  Il  est  bon,  dans 
cette  opération,  d'aller  vite,  car  le  sulfure  est  toujours 
légèrement  attaqué  par  l'eau;  l'attaque  est  lente  à  froid 
et  n'est  vraiment  sensible  qu'au  bout  de  quelques  heures. 
On  lave  le  sulfure  à  l'eau,  puis  à  l'alcool,  àl'éther  et  fina- 
lement on  sèche  dans  le  vide. 

On  peut  encore  préparer  le  sulfure  uraneux  par  fusion 
du  chlorure  double  avec  certains  sulfures,  tels  que  ceux 
de  sodium,  de  magnésium,  d'aluminium,  d'antimoine,  ou 
avec  du  protosulfure  d'étain.  C'est  avec  ce  dernier  [déjà 
indiqué  par  M.  Mourlot(*)  pour  la  préparation  du  sul- 
fure de  magnésium],  que  la  réaction  est  la  plus  facile.  Si 
l'on  a  eu  soin  d'employer  un  excès  de  chlorure  double 
uraneux  et  de  sodium,  le  sulfure  obtenu  ne  retient  que 
des  traces  indosables  des  métaux  étrangers.  Naturellement 
il  faut  effectuer  ces  fusions  dans  un  courant  d'hydrogène 
absolument  sec;  il  faut  que  ce  courant  d'hydrogène  soit 
extrêmement  lent,  sans  cela  il  pourrait  exercer  une  action 
réductrice  sur  le  chlorure  uraneux  et  l'on  serait  exposé  à 
voir  le  sulfure  souillé  d'un  peu  de  sous-sulfure  U^S'  {U*S^). 

"  •  •  ■-  -  ^— 

(')  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  7»  série,  t.  XVII,  1899,  p.  53o, 


RECHERCHES    SUR    LES    COMPOSÉS    URANEUX.  83 

De  quelque  manière  que  Ton  ait  opéré,  si  Ton  ne  s'est 
pas  tenu  à  Tabri  de  la  vapeur  d'eau,  on  obtient  des  produits 
plus  ou  moins  sulfurés  et  dont  la  composition  se  rap- 
proche en  général  de  celle  du  sulfure  d'uranjle,  décrit  par 
Milbauer  (^).  L'aspect  de  ces  produits  diflfère  assez  peu  du 
sulfure  uraneux,  mais  ils  sont  presque  toujours  mieux 
cristallisés. 

Analyse,  —  Le  sulfure  uraneux  est  vivement  attaqué 
par  Tacide  azotique  pur  avec  formation  de  soufre,  qu'il 
est  ensuite  très  difficile  de  dissoudre  pour  le  transformer 
en  acide  sulfurique.  D'autre  part,  avec  l'acide  azotique 
pur  fumant  de  densité  i,5i,  la  dissolution  du  soufre  se 
fait  bien,  mais  l'attaque  est  trop  énergique  et  Ton  risque 
des  pertes.  Le  brome  ou  mieux  la  solution  chlorhydrique 
de  brome  attaque  facilement  le  sulfure,  mais  les  dernières 
traces  de  soufre  sont  toujours  d'une  dissolution  pénible. 

Pour  faire  ces  analyses  commodément  j'ai  dû  me  ré- 
soudre à  attaquer  le  sulfure  uraneux  en  tube  scellé  par 
l'acide  azotique  pur  fumant,  et  en  opérant  absolument 
comme  s'il  s'agissait  du  dosage  de  soufre  dans  une  ma- 
tière organique.  Le  contenu  du  tube  est  évaporé  à  sec; 
on  chasse  tout  l'acide  azotique  par  deux  ou  trois  évapo- 
rations  avec  de  l'acide  chlorhydrique  ;  puis  on  précipite 
l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de  baryum.  Dans  la  li- 
queur filtrée  on  se  débarrasse  du  baryum  par  l'acide  sul- 
furique et  l'on  précipite  enfin  l'uranium  à  l'état  d'uranate 

d'ammoniaque. 

Trouvé.  Calculé 

-^ — pour  US^ 

S 21, 0     21,3  21,1 

U 78,4     78,5  78,8 

mA  99,8  99,9 

Propriétés  physiques,  —  Le  sulfure  uraneux  cristal- 
(*)  ZeUschr,  /.  anorg,  Chem,,  t.  XLII,  p.  iJ33, 
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lise  se  présente  sous  Taspect  d'une  poudre  dont  la  cou- 
leur varie  du  noir  au  gris  fer.  Elle  est  douée  d'un  vif  éclat 
métallique.  Les  cristaux  sont  assez  grands,  mais  toujours 
excessivement  minces,  n'ayant  pas  toujours  de  contours 
définis.  Il  est  très  difficile  d'en  trouver  de  mesurables  ; 
ceux  que  l'on  peut  trouver  présentent  les  caractères  sui- 
vants : 

((  Cristaux  quadratiques  à  éclat  métallique,  très  aplatis 
suivant  p(ooi)',  dimensions  d'un  cristal  mesuré  :  lar- 
geur  i"*™,5,  épaisseur  o""*,02.   On   observe  les  faces   : 


1 


/?(ooi),  6*(i  1 1)  et  a*(ioi)  rare. 
»  L'axe  c  =  o,6i52. 

Angles  des  normales. 

Observé.         Calculé. 

6«6«(iii)(Tii) 55.10  55.18 

1 

^•jo(ii i)(ooi) *4i'   I  » 

1 
6*a*(iii)(ioi) ^7.v>.8  27.39» 

(De  Schcjlten.) 

Propriétés  chimiques,  —  Le  sulfure  uraneux  cristal- 
lise  présente  très  sensiblement  les  mêmes  propriétés  chi- 
miques que  le  sulfure  amorphe  décrit  par  Hermann. 

Indécomposable  par  la  chaleur  et  infusible  tout  au 
moins  vers  1000**  à  1100°. 

Chauffé,  le  sulfure  uraneux  brûle  à  l'air;  l'expérience 
est  extrêmement  belle  si  l'on  vient  à  le  projeter  simple- 
ment dans  une  flamme.  On  a  alors  production  de  belles 
étincelles. 

L'acide  chlorhydrique  étendu  l'attaque  très  lentement; 
avec  l'acide  concentré  l'attaque  est  plus  rapide  surtout  à 
chaud;  il  y  a  formation  de  chlorure  uraneux  et  d'hydro- 
gène sulfuré.  L'acide  azotique,  comme  il  a  déjà  été  dit, 
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réagît  violemment  avec  formation  de  nitrate  d^uranjlc, 
diacide  sulfiirique  et  de  soufre. 

Ueau  réagit  lentement  à  froid,  mais  pas  instantané- 
ment, ce  qui  permet  d'isoler  le  sulfure  cristallisé  du  chlo- 
rure de  sodium.  Mais  l'attaque  est  pourtant  suffisante 
pour  qu'on  ne  puisse  pas  sécher  dans  le  vide  le  sulfure 
imprégné  d'eau  ;  au  bout  de  quelques  heures  l'acide  sul- 
furique  serait  recouvert  d'un  très  léger  voile  de  soufre, 
provenant  de  la  décomposition  de  l'hydrogène  sulfuré 
formé. 

La  vapeur  d'eau  décompose  énergiquement  le  sulfure 
uraneux  au  rouge  avec  formation  d'oxyde  uraneux,  d'hy- 
drogène sulfuré  et  de  soufre.  En  chauffant  quelques  heures 
du  sulfure  dans  un  courant  de  gaz  inerte  simplement  lavé 
à  l'eau,  le  sulfure  uraneux  ne  contenait  plus  que  0,17  pour 
100  de  soufre. 

SÉLBNIURE  URANEUX  U  Se*  (USe). 

Le  séléniure  uraneux  se  prépare  absolument  de  la 
même  manière  que  le  sulfure,  et  il  faut  observer  les 
mêmes  précautions  pour  avoir  un  produit  pur.  La  ma- 
nière la  plus  simple  de  le  préparer  consiste  à  entraîner 
par  de  l'hydrogène  bien  sec  des  vapeurs  de  sélénium  sur 
du  chlorure  double  d'uranium  et  de  sodium.  La  réaction 
marche  déjà  très  facilement  au  rouge  sombre.  Mais  il 
arrive  alors  très  souvent  que  le  séléniure  s'enflamme 
spontanément  quand  on  fait  arriver  l'air  dansTexsiccalcur 
à  vide  qui  a  servi  à  le  dessécher.  D'autre  part,  si  Ton 
opère  à  trop  haute  température  et  en  faisant  arriver  trop 
d'hydrogène  et  pas  assez  de  vapeurs  de  sélénium  sur  le 
chlorure,  on  obtient  non  le  séléniure  mais  le  sous-sélé- 
niure  U^Se'  (V*Se*).  Le  mieux  est  donc  d'opérer  à  une 
température  rouge  modérée  et  de  faire  arriver  sur  le 
chlorure  un  fort  excès  de  vapeurs  de  sélénium.  A  la  fin 


de  l'opération,  on  refroidît  le  lube  assez  rapidement  en 
balayant  les  vapeurs  de  sélt^nium  par  un  rapide  courant 
d'hydrogène.  Si  l'on  n'observe  pas  celte  prëcanlion,  du 
sélénium  se  déposera  sur  la  nacelle  contenant  le  chlorure 
double  et  viendra  souiller  le  produit.  Dans  ce  cas,  le 
séléniiirc,  une  fois  débarrassé  du  chlorure  de  sodium  et 
séché,  devra  éti-e  légèremenl  chaulTé  au  rouge  sombre 
dans  de  l'hydrogène  bien  sec;  le  sélénium  en  excès  se 
volatilisera. 

On  peut  encore  préparer  très  facilement  le  séléniure 
par  l'action  du  séléniure  stanneux  sur  le  chlorure  double. 
On  opère  au  rouge,  dans  un  courant  d'hydrogène  sec, 
absolument  comme  on  l'a  fait  pour  le  sulfure. 

Analyse.  —  On  ne  peut  songer  à  attaquer  le  séléniure 
uraneux  par  l'acide  azotique,  car  cet  acide  réagit  très  vio- 
lemment et  le  plus  souvent  avec  inflammation  du  sélé- 
niure et  dégagement  de  vapeurs  d'acide  sélénieux  et  de 
sélénium. 

J'ai  attaqué  le  séléniure  par  le  brome  :  on  recouvre  le 
séléniure  d'une  couche  d'eau,  puis  on  verse  dessus  une 
solution  cblorhydrique  de  brome  et  l'on  abandonne  à 
une  douce  chaleur  jusqu'à  ce  que  tout  soit  dissous.  On 
chasse  alors  le  brome  en  excès  en  s'aidani  au  besoin  d'un 
courant  de  ga£  carbonique.  Dans  la  liqueur  débarrassée 
de  brome,  on  précipite  ie  sélénium  par  l'acide  sulfureux 
et  on  le  recueille  sur  filtre  taré;  enfin  dans  la  liqueur 
filtrée  on  précipite  l'uranium  par  l'ammoniaque. 
Trouvé.  Calculé. 

Se 39,4  39, B 

V 59,5  «o,î 

98,9  9ÇI,9 

Propriélés physiques.  —  Poudre  noire  cristalline  sem- 
blable au  sulfure,  mais  de  couleur  plus  noire.  Les  cris- 
taux sont  très  réfléchissants,  mais  aplatis,  excessivement 
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minces  et  fragiles,  et  ne  présentent  jamais  de  contours 
définis. 

Propriétés  chimiques.  —  Le  séléniure  uraneux  jouît 
très  sensiblement  des  mêmes  propriétés  chimiques  que  le 
sulfure.  Mais  il  est  infiniment  plus  sensible  aux  agents 
d'oxydation,  puisqu'il  est  souvent  pyrophorique.  Alors 
qu'on  peut  conserver  quelques  jours  à  l'air  le  sulfure  ura- 
neux sans  qu'il  s'oxyde  trop,  il  est  prudent  de  garder 
toujours  en  tube  scellé  le  séléniure  uraneux. 

TELLUAUHB   URANEUX. 

J'ai  essayé  de  préparer  le  tellurure  uraneux  par  les 
méthodes  qui  m'ont  donné  le  sulfure  et  le  séléniure  ura- 
neux. Je  n'y  suis  pas  parvenu  et  les  résultats  ont  toujours 
été  inconstants.  En  chauffant  vers  looo^  du  chlorure 
double  d'uranium  et  de  sodium  dans  un  courant  d'hydro- 
gène sec  entraînant  de  la  vapeur  de  tellure,  on  obtient 
de  belles  paillettes  cristallines,  toujours  en  quantité  très 
faible.  Leur  composition  se  rapproche  de  celle  d'un  sous- 
tell  uni  re  U  Te  (  î/^  Te). 

Calculé 
Trouvé.  pour  UTe. 

U 63,9        64,5  65,5 

• 

En  opérant  à  la  même  température  par  double  échange 
entre  le  chlorure  double  et  le  tellurure  de  sodium,  même 
contenant  un  grand  excès  de  tellure,  le  corps  cristallisé 
obtenu  se  rapproche  comme  composition  de  U^Te' 
(f7*  Te^),  Ce  sont  des  lamelles  cristallines  carrées,  à  éclat 
métallique.  Mais  tous  ces  produits  ont  rarement  une  com- 
position constante  et  je  n'ai  pas  poursuivi  cette  étude. 
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CHAPITRE  111. 

Combinaisons  de  l*iiraniiim  aTec  les  métalloïdes 
de  la  troisième  famille. 

AZOTUBE   URANRUX   U*  Az*  (  CT'^Z»), 

Uhriaub  a  préparé  razoture  uraneux  sous  forme  d^une 
poudre  noire  par  Taction  du  gaz  ammoniac  sec  sur  le 
chlorure  uraneux.  Dans  cette  préparation,  on  peut  opérer 
au  rouge  et  remplacer  le  chlorure  uraneux  par  du  chlo- 
rure double  d'uranium  et  de  sodium.  11  faut  avoir  soin  de 
dessécher  parfaitement  le  gaz  ammoniac  par  son  passage 
sur  de  nombreuses  colonnes  de  chaux  vive.  On  obtient, 
après  élimination  par  Teau  du  chlorure  de  sodium,  une 
poudre  noire  cristalline,  mais  dont  les  cristaux  sont  peu 
distincts  et  mal  formés. 

L'azoture  uraneux  est  peu  soluble  dans  Tacide  chlor- 
hydrique  étendu,  plus  soluble  dans  l'acide  concentré.  Il 
est  facilement  oxydable  et  très  soluble  dans  l'acide  azo- 
tique. 

Analyse.  —  L'azote  a  élé  dosé  par  la  méthode  de  Du- 
mas en  chauffant  l'azoture  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  en 
poudre.  L'uranium  a  été  dosé  sur  une  autre  prise  d'essai  : 
l'azoture  a  été  dissous  dans  l'acide  azotique  et  l'uranium 

précipité  par  l'ammoniaque. 

Calculé 
Trouvé.         pour  U^Az^ 

Az 7,o  7»a 

U 9^,4  9^,7 

99,4  99)9 

PHOSPIIURE   URANEUX   U»P*   (C/^P^). 

Pour  préparer  le  phosphure  uraneux  j'ai  d'abord  cher- 
ché à  faire  agir,  suivant  la  méthode  qui  m'avait  donné 
jusqu'ici  de  bons  résultats,  l'hydrogène  phosphore  sur  le 
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chlorure  double  d'uranium  et  de  sodium.  La  réaction  se 
fait  fort  mal  ;  à  la  fin  de  l'opération  on  n'obtient  que 
quelques  paillettes  cristallisées  parfois  fort  minces. 

J'ai  alors  cherché  à  faire  une  réaction  de  double 
échange  entre  un  phosphure  métallique  et  le  chlorure 
double.  Malheureusement,  Il  y  a  bien  peu  de  phosphures 
métalliques  qui  ne  soient  pas  décomposés  par  la  chaleur 
et,  quand  on  les  chauffe  avec  le  chlorure  double,  le  phos- 
phore se  volatilise  avant  que  le  phosphure  ait  réagi;  fina- 
lement on  retrouve  dans  la  nacelle  où  l'on  a  effectué 
l'opération  du  chlorure  double  et  le  métal.  Après  plu- 
sieurs tentatives  j'ai  employé  le  phosphure  d'aluminium 
préparé  par  le  procédé  de  MM.  Fonzes  Diacon  (*)  ^*' 
Matignon  (*).  Comme  dans  toutes  ces  opérations,  le  chlo- 
rure double  d'uranium  el  de  sodium  en  excès  et  le  phos- 
phure d'aluminium  sont  fondus  dans  une  nacelle  placée  à 
l'Intérieur  d'un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  four  Mer- 
met.  Le  tube  est  traversé  par  un  courant  d'hydrogène  sec, 
et  pour  se  mettre  à  l'abri  de  toute  trace  d'humidité  on 
observe  les  précautions  indiquées  dans  la  préparation  du 
sulfure  uraneux.  On  chauffe  à  la  température  la  plus 
élevée  que  peut  donner  le  four  et  l'on  refroidit  dans  le 
courant  d'hydrogène.  Le  contenti  de  la  nacelle  est  traité 
par  l'eau,  pour  dissoudre  le  chlorure  de  sodium  et  le 
chlorure  double  en  excès,  puis  par  l'eau  aiguisée  d'acide 
chlorhydrique,  enfin  lavé  à  l'eau,  à  l'alcool,  à  l'éther  et 
séché  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique.  Le  phosphure 
d'aluminium  contenant  toujours  un  peu  d'alumine, 
celle-ci  se  retrouve  Intégralement  dans  le  phosphure 
d'uranium;  elle  est  insoluble  dans  les  acides. 

J'ai  essayé  d'obtenir  du  phosphure  d'uranium  fondu 
par  voie  alumlnothermlque  en  suivant  une  méthode  que 


(*)  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  1900,  p.  i3i4. 
(')  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  1900,  p.  1891. 
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j'ai  publiée  (*),  ignorant  que  M.  Matignon  (*)  Tavait  déve- 
loppée dans  ses  leçons  du  Collège  de  France.  La  méthode 
consiste  simplement  à  réduire  l'oxjde  par  Paluroinium  en 
présence  d^un  métalloïde  libre  auquel  il  se  combine.  Le 
composé  binaire  se  rassemble  en  un  culot  au  fond  du 
creuset,  tandis  que  Falumine  fondue  se  solidifie  à  la  sur- 
face. Pour  le  phosphure  d'uranium  je  n'ai  pas  obtenu  de 
bons  résultats,  la  chaleur  dégagée  pendant  la  réaction 
étant  insuffisante  pour  fondre  la  masse  comme  le  montrent 
les  expériences  suivantes. 

On  fait  un  mélange  d'oxjde  vert  d'uranium  et  d'alumi- 
nium en  poudre  suivant  les  proportions  indiquées  par 
l'équation 

3U»0«-+-i6Ai  =  8Al«0»H-9U, 

et  l'on  y  ajoute  à  peu  près  deux  fois  plus  de  phosphore 
rouge  qu'il  n'en  faudrait  pour  produire  le  composé  U^P*. 
Naturellement  l'oxyde  vert  d'uranium,  le  phosphore 
rouge  et  l'aluminium  ont  été  séchés  avec  le  plus  grand 
soin.  On  tasse  la  poudre  dans  un  creuset  froid  qui  vient 
d'être  calciné  pour  en  chasser  toute  l'humidité  et  l'on 
enflamme  au  moyen  d'une  cartouche  de  bioxyde  de 
baryum  et  d'aluminiun?.  La  réaction  est  peu  vive  et  le 
produit  à  peine  fondu.  La  réaction  ayant  été  assez  lente, 
presque  tout  le  phosphure  d'uranium  formé  s'est  réoxydé. 
Le  phosphure  très  altéré  est  intimement  mélangé  à  l'alu- 
mine insoluble  dans  les  acides.  En  ne  tenant  pas  compte 
de  cette  alumine,  le  phosphure  a  la  composition  suivante: 

P 4,7 

U 86,3 

O  (par  dilTérence) . . . .         9,0 

100.0 


(  ')  Comptes  rendus,  t.  CXLI,  1905,  p.  33. 
(^)  Comptes  rendus,  t.  GXLI,  1906,  p.  190. 
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Remplaçant  l'oiyde  verl  par  un  oxyde  plus  riche  en 
oxygène,  par  le  sesquiosyde  et  prenant  les  proportions 
d'aluminium  coiTespondant  à  la  formule 

II0»  +  2AI  =  AI'0'+U, 

on  a  une  réaction  plus  vive  et  plus  rapide.  Le  contenu  du 
creuset  est  encore  très  mal  fondu  el  le  phosphure  toujours 
oxydé  est  iDlimement  mêlé  d'aluminium.  Si  l'on  n'en  lient 
pas  compte  il  répond  à  ta  composition  : 

P 7.i 

V 87,4 

O  (par  dilTércDce ) . . . .        3,'à 


Enfin,   on   obtient  une  mas^e   à  peu  près  fondue  en 
enflammant  le  mélange  : 

Pyrophosphate  H'uranyle. . . .     400 

Alumiaium  en  poudre 110 

Phosphore  rouge 70 


La  réaction  est  vive,  accompagnée  de  nombreuses  pro 
tions  et  d'un  abondant  dégagement  de  phosphore 
brille.  L'alumine  est  encore  Lrès  mal  séparée  du  pi 
phure.  Ce  phosphure  est  toujours  oxydé  comme  le  mo 
l'analyse  : 


U..... 

O  (par  différence) 


analyse.  —  Les  analyses  des  composés  conteaani 
l'uranium  et  du  phosphore  sont  toujours  très  pénible 
délicates.  La  matière  est  dissoute  dans  l'acide  aeoti 
chaud,  puis  on  évapore  pour  en  chasser  la  plus  gri 
partie.  La  liqueur  étendue  d'eau  et  bouillante  est  a 
tionnée  d'un  fort  excès  d'acétate  d'ammoniaque.  Il  se 
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cipile  du  phosphate  d'uranyle  qui  contienl  ou  tout  l'acide 
pbosphoriqiie  se  trouvant  dans  la  liqueur  et  une  partie 
de  l'uranium,  ou  tout  l'uranium  et  nue  partie  de  l'acide 
ptiosphorique.  On  filtre,  on  lave  le  précipité  et  on  le  pèse 
après  calcination  à  l'état  de  pj'ro phosphate  d'uranyle;  ce 
pyrophosphate  entrera  dans  le  calcul  de  l'analyse  et  pour 
le  phosphore  et  pour  l'uranium  qu'il  contient.  Si  la 
liqueur  filtrée  renferme  un  excès  d'uranium,  on  en  est 
averti  par  ce  qu'une  prise  d'essai  précipite  en  jaune  par 
l'ammoniaque  ;  on  précipite  cet  uranium  soil  par  l'ammo- 
niaque, soit  par  le  phosphate  d'ammoniaque.  Si  la 
liqueur  filtrée  ne  précipite  pas  par  l'ammoniaque,  elle 
contient  un  excès  d'acide  phosphorique  que  l'on  précipite 
soit  par  la  mixture  magnésienne,  soit  par  l'acétate  d'ura- 
«jle. 

Le  phosphate  d'uranyle  est  toujours  difficile  à  filtrer; 
il  est  gélatineux  et  passe  très  facilement  au  travers  du 
nitre.  On  évite  assez  facilement  cet  inconvénient  en  addi- 
tionnant les  liqueurs  à  filtrer  et  les  eaux  de  lavQge  de 
quelques  gouttes  de  chloroforme. 

Trouvé.  Calculé. 

f 14,2  H.6 


Propriétés  physiques.  —  Préparé  par  action  de  l'hy- 
drogène phosphore  sur' le  chlorure  double,  le  phosphure 
est  cristallisé  et  présente  de  nombreuses  facettes  hexago- 
nales et  rectangulaires.  Le  phosphure  obtenu  par  réaction 
du  phosphure  d'aluminium  sur  le  chlorure  double  est  une 
poudre  noire,  toujours  souillée  d'im  peu  d'alumine,  tantdl 
microcristalliue,  tantôt  presque  amorphe. 

Propriétés  chimiques.  —  Le  phosphure  uraneux  est 
lentement  oxydable  à  l'air  et  se  transforme  peu  à  peu  en 
phosphate    d'uranyle  jaune,    mais   cette    altération    met 
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quelques  mois  à  se  produire.  Chauffé  à  l'air  il  brûle;  l'ex- 
périence est  brillante  si  l'on  projette  du  phosphure  en 
poudre  dans  la  flamme  d'un  bec  Bunsen« 

Le  phosphure  est  lentement  attaqué  par  l'eau,  surtout 
par  l'eau  aérée. 

L'acide  chlorhydrique  étendu  est  sans  action,  l'acide 
chlorhydrique  concentré  l'attaque  un  peu  mieux.  L'acide 
azotique  concentré  et  bouillant,  et  surtout  l'eau  régale, 
ainsi  que  les  alcalis  fondus  le  détruisent  rapidement. 

ARSÉNIUBE  URANEUX  U^  As*(  £/*u4s*). 

En  faisant  réagir  l'hjdrogène  sec,  entraînant  des  va- 
peurs d'arsenic,  sur  le  chlorure  double,  on  obtient  de 
l'arséniure  uraneux  cristallisé,  mais  les  rendements  sout 
toujours  très  faibles. 

Les  rendements  sont  plus  forts,  mais  le  produit  moins 
beau,  en  fondant  au  four  Mermet  dans  un  courant  d'hy- 
drogène bien  sec  de  l'arséniure  de  sodium  retenant  un 
excès  d'arsenic  avec  du  chlorure  double  uraneux.  L'arsé- 
niure de  sodium  a  élé  obtenu  en  fondant  dans  un  creuset 
de  fer  à  l'abri  du  contact  de  l'air  du  sodium  avec  un  fort 
excès  d'arsenic. 

Comme  le  phosphure,  j'ai  essayé  de  préparer  l'arsé- 
niure fondu  par  aluminothermie.  On  obtient  une  masse 
très  bien  fondue  en  enflammant  le  mélange  : 


E 


Arsenic  pur  en  poudre 175 

Acide  arsénîeux 100 

Sesquioxyde  d'uranium 4oo 

Aluminium 99 

tassé  fortement  dans  un  creuset  brasqué  à  la  magnésie. 
La  réaction  est  très  vive.  Elle  est  accompagnée  de  nom- 
breuses projections  d'arséniure  qui  brûle  avec  de  belles 
étincelles.  En  même  temps  l'excès  d'arsenic  brûle  à  l'air 
en  formant  d'abondantes  fumées  d'acide  arsénieux.  L'ar- 


Sr 


■4'    ' 
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séninre  fondu  ainsi  n'est  jamais  bien  séparé  de  l'alumine 
et  il  en  retient  toujours  de  5  à  10  pour  100.  Si  l'on  essaie, 
pour  avoir  une  meilleure  séparation  de  Talumine,  d'aug- 
menter la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  en  forçant  la 
dose  d'acide  arsénieux  et  d'aluminium,  la  réaction  devient 
violente  et  dangereuse. 

Analyse.  —  Pour  analyser  Tarséniure  on  l'a  dissous 
dans  l'acide  azotique  concentré,  puis  on  a  évaporé  à  sec 
pour  se  débarrasser  le  plus  possible  de  Tacide  libre.  On  a 
repris  à  froid  par  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  Teau. 

Dans  la  liqueur  l'arsenic  a  été  précipité  par  Thydro- 
gène  sulfuré  et  pesé  à  l'état  d'arséniate  ammoniaco-ma- 
gnésien.  Dans  la  liqueur  débarrassée  d'arsenic,  on  a  pré- 
cipité l'uranium  par  l'ammoniaque. 


As 
U. 


Trouvé. 

Calculé 

•^  "^^^^^^^»--^**-^rt^^^^^'~'*-* 

pour  U^As' 

3o,3          29,6 

29,4 

<>9i4          69,9 

70,5 

99w  99,3  99,9 

Propriétés  physiques.  —  Préparé  par  l'action  de  l'hy- 
drogène arsénié  sur  le  chlorure  double,  l'arséniure  forme 
des  tables  carrées  et  quelquefois  hexagonales  noires  très 
réfléchissantes.  Préparé  par  l'arséniure  de  sodium  c*est 
une  poudre  gris  fer  microcristalline.  Enfin  ^'arséniure 
fondu  est  blanc  d'argent. 

Propriétés  chimiques.  —  L'arséniure  est  peu  altérable 
à  l'air  sec,  plus  altérable  à  Tair  humide.  Projeté  dans  une 
flamme  il  brûle  facilement. 

L'arséniure  d'uranium  fondu  émet  au  moindre  choc  de 
belles  étincelles  très  volumineuses,  dont  la  température 
est  élevée  ;  elles  peuvent  en  eflTet  enflammer  le  mélange  de 
gaz  d'éclairage  et  d'air  sortant  d'un  bec  Bunsen.  Moissan 
a  déjà  signalé  et  M.  Chesneau  (*}  a  étudié  un  phénomène 

(1)  Comptes  rendus,  t.  CXXII,  1896,  p.  471. 
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analogue  que  présente  le  carbure  d'uranium.  Dans  les 
deux  cas  ces  éÙDCclles  sont  dues  à  la  combustion  dans 
l'air  d'une  petite  quantité  du  composé  binaire  de  l'ura- 
nium. 

L'acide  azotique  dissout  facilement  l'arséniure  d'ure- 


ANTIHONIUBE  D  URINIUH. 

J'ai  vainement  cherché  à  obtenir  un  composé  défini 
d'uranium  et  d'antimoine.  Je  n'ai  jamais  obtenu  que  des 
alliages. 

Par  fusion  dans  un  courant  d'hydrogène  sec  du  chlo- 
rure double  d'uranium  et  de  sodium  en  excès  avec  un 
mélange  à  équivalents  égaux  d'aluminium  et  d'antimoine, 
on  obtient  un  alliage  répondant  à  la  composition  centési- 
male suivante  : 


Calculé 

Trouvé. 

pour  U'Sb'. 

57,9 

40,0 

■(3,2 

60,0 

99^ 

r^ 

Il  ne  contient  pas  d'aluminium  libre  ou  combiné. 

La  haute  teneur  de  cet  alliage  en  antimoine  tient  à 
ce  qu'une  partie  de  l'aluminium  est  employée  A  transfor- 
mer l'excès  de  chlorure  uraneux  en  sous-chlorure  UCl*. 
Cet  alliage  est  tantôt  en  poudre,  tantôt  en  masses  spon- 
gieuses ayant  subi  plus  ou  moins  un  commencement  de 
fusion. 

Chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène  sec  au  four 
Leclerc  et  Forqnignon,  il  perd  lentement  de  l'antimoine, 
mais  on  n'arrive  pas  à  la  formule  U'Sb*.  La  partie  non 
pulvérulente  de  cet  alliage  agitée  dans  un  flacon  émet  de 
brillantes  étincelles  comme  le  carbure  et  l'arséniure  d'ura- 
nium. 


vr^ 
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Par  aluminolhermie  on  obtient  un  alliage  très  bien 
séparé  de  l'alumine  en  enflammant  un  mélange  de  sesqui> 
oxyde  d'uranium,  d'oxyde  antimonieux  anhydre  et  d'alu- 
minium en  proportions  théoriques.  La  réaction  est  vio- 
lente  et  il  convient  de  n'opérer  que  sur  une  centaine  de 
^^  grammes  d'oxyde  d'uranium.  Il  y  a  toujours  perte  d'anti- 

moine par  volatilisation.  Finalement  le  culot  métallique 
blanc  d'argent  cristallin  contient  de  21  à  3  pour  100  de 
scories,  de  35  à  3^  pour  100  d'antimoine  et  toujours  un 
peu  d'aluminium. 

Cette  masse  métallique  donne  de  belles  étincelles  sous 
le  choc  du  marteau.  Deux  morceaux  de  cet  alliage  frappés 
l'un  contre  l'autre  allument  facilement  un  bec  Bunsen,  et 
un  peu  plus  difficilement  une  lampe  à  alcool.  Cet  alliage 
fait  feu  sous  la  lime.  Malheureusement  il  est  encore  trop 
fragile  pour  servir  à  une  application  pratique,  par 
exemple  comme  rallumeur  pour  lampes  de  mines. 

L'alliage  uranium-antimoine  est  attaquable  par  l'acide 
chlorhydrique  concentré  avec  formation  d'antimoine  pul- 
vérulent. L'acide  azotique  concentré  le  dissout  avec  pro- 
duction d'oxyde  antimonique. 

Analyse.  —  L'alliage  a  été  dissous  dans  l'acide  azo- 
tique chaud  additionné  d'acide  tartrique.  L'antimoine  a 
été  précipité  dans  la  solution  étendue  par  l'hydrogène 
sulfuré.  La  liqueur  filtrée  a  été  évaporée  à  sec  dans  une 
capsule  en  platine  et  le  résidu  calciné  pour  détruire 
l'acide  tartrique.  Le  contenu  de  la  capsule  a  été  dissous 
dans  l'acide  azotique,  et  dans  la  liqueur  l'uranium  a  été 
précipité  par  l'ammoniaque. 


r.* 
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DEUXIEME  PARTIE. 

SELS  URANEUX. 

CHAPITRE   I. 
Phosphates  simples  uraneux. 

Les  sels  ternaires  uraneux  onl  élé  jusquMci  fort  peu 
étudiés.  On  les  a  presque  toujours  obtenus  par  double 
décomposition  entre  une  solution  de  chlorure  uraneux  et 
une  solution  du  sel  alcalin  correspondant.  Ce  sont  en 
général  des  précipités  amorphes  très  oxydables  et  souvent 
décomposables  par  simples  lavages.  J'essayai  d'abord 
d'obtenir  quelques  sels  uraneux  hydralés  en  employant 
la  méthode  décrite  par  M.  de  Schullen  (*)  :  on  fait  tom- 
ber goutte  à  goutte  dans  une  solution  de  chlorure  ura* 
neux  à  i  ou  o,5  pour  loo  une  solution  d'un  sel  alcalin 
aussi  très  étendue;  il  est  bon  d'opérer  à  chaud  et  en 
liqueur  acide  pour  éviter  la  décomposition  du  chlorure; 
naturellement  on  opère  dans  un  courant  de  gaz  carbo- 
nique. Même  en  mettant  i5  jours  pour  effectuer  le  mé- 
lange de  2^  à  3^  de  solutions,  on  n'obtient  que  des  préci- 
pités à  peine  cristallins  ou  même  complètement  amorphes. 
J'ai  alors  essayé  la  voie  sèche  qui  m'a  donné  des  résultats 
meilleurs,  surtout  dans  la  série  des  phosphates.  J'ai  con- 
centré tous  mes  efforts  sur  les  phosphates  et  j'ai  réussi  à 
en  préparer  une  quinzaine  tant  simples  que  doubles. 

L'étude  des  phosphates  uraneux  n'a  jusqu'ici  élé  entre- 
prise que  par  voie  humide  par  Rammelsberg  (^),  Chas- 
taing('),  Aloy  (*).  M.   Aloy  est  le  seul  qui  ait  réussi  à 

(')  Comptes  rendus^  t.  CXXXVI,  igoS,  p.  i444- 

(')  Rammelsbbrq,  Chemische  Abhandlungen,  p.  276. 

(*)  BulL  Soc,  chim.,  nouvelle  série,  t.  XXXIV,  1880,  p.  20. 

(♦)  Thèse,  p.  26. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  8'  série,  t.  XII.  (  Septembre  1907.)  ^ 
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obtenir    un     phosphate    cristallisé    (PO*)2UH2,  SH^O 
[(P0«)2  <72//^  5/7^0] etun  chlorophosphate  UH2(P0^)S 

va*  {PO* u H,  uci^). 

Les  difficultés  que  j'ai  rencontrées  au  cours  de  celle 
élude  des  phosphates  sont  de  deux  sortes  :  difficultés  de 
préparation  et  difficultés  d'analyse.  Au  commencement 
j'opérais  surtout  dans  des  creusets  de  Rose  en  platine. 
Par  le  couvercle  du  creuset  on  fait  arriver  un  courant  de 
gaz  carbonique  sec,  ce  qui  permet  d'opérer  des  fusions  à 
l'abri  du  contact  de  l'air.  Malheureusement  les  phosphates 
uraneux  ainsi  que  le  chlorure  exercent  au  rouge  une  ac- 
tion destructive  intense  sur  les  vases  en  platine;  le  pla- 
tine devient  cristallin,  puis  sous  la  moindre  influence  il  se 
gerce  ou  se  fêle,  les  creusets  peuvent  même  être  mis  hors 
d'usage  avant  la  fin  de  la  première  opération. 

Je  n'ai  pas  tardé  à  renoncer  au  platine  pour  adopter 
des  creusets  en  or  fin  qui  supportent  très  bien  Taction  des 
phosphates  uraneux.  Les  vases  en  or  ont  pourtant  de 
nombreux  inconvénients  qui  les  empêcheront  toujours  de 
remplacer,  dans  la  partie  courante  du  laboratoire,  les 
vases  en  platine  :  d'abord  leur  grande  fusibilité,  puis  leur 
malléabilité  exagérée  qui  les  fait  se  déformer  très  facile- 
ment, surtout  à  chaud.  Puis  l'or  est  souvent  attaqué  et  le 
produit  souillé  d'un  peu  d'or  pulvérulent;  on  s'en  dé- 
barrasse facilement  par  lévigation. 

Enfin  dans  bien  des  opérations  j'ai  dû  avoir  recours 
aux  vases  en  porcelaine.  Malheureusement  eux  aussi  sont 
fréquemment  attaqués,  rongés  par  les  phosphates  ou  par 
les  fondants.  Les  produits  obtenus  sont  alors  trop  sou- 
vent mêlés  de  débris  de  couverte.  On  les  sépare  au 
moyen  des  liqueurs  lourdes,  bromoforme  ou  mieux 
létrabromure  d'acétylène  (*);  les  produits  uraneux  tou- 
jours très  denses  tombent  au  fond  tandis  que  les  débris 

(')  L.  BouiiGKOis,  DuU.  Soc,  Minéralogie,  l.  \X1,  1898,  p.  268. 
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de  porcelaine  surnagent.  Parfois  les  fragments  de  cou- 
verte sont  recouverts  de  phosphates  cristallins  et 
tombent  eux  aussi  au  fond  des  liqueurs  lourdes.  Il  faut 
alors  prendre  comme  liqueur  lourde  du  chlorure  de 
plomb  fondu  à  basse  température  (  *).  Bien  souvent  il  faut 
terminer  la  purification  par  un  triage  à  la  pince.  Malgré 
toutes  ces  purifications  les  phosphates  préparés  dans  la 
porcelaine  sont  toujours  beaucoup  moins  purs. 

J'ai  aussi  essayé  de  me  servir  de  vases  en  alumine  ou 
en  magnésie  que  l'on  trouve  assez  facilement  dans  le 
commerce,  ainsi  que  de  creusets  soit  de  graphite  soit  de 
carbone  pur.  Leur  emploi  n'est  pas  préférable  à  celui  de 
la  porcelaine;  les  premiers  sont  constamment  attaqués 
avec  formation  de  phosphates  simples  ou  doubles;  les  se- 
conds réduisent  l'acide  phosphorique  avec  dégagement  de 
phosphore. 

Analyse.  —  Les  procédés  de  séparation  de  l'uranium 
de  Tacide  phosphorique  sont  toujours  très  pénibles  et 
assez  peu  exacts.  J'en  ai  indiqué  un  très  long  à  propos  de 
l'analyse  du  phosphure  d'uranium,  procédé  qui  est  d'une 
application  très  générale.  Presque  tous  les  analystes  qui  se 
sont  occupés  de  la  question  ramènent  l'uranium  à  l'état 
uraneux,  puis  décomposent  le  phosphate  uraneux  formé 
soit  par  le  carbonate  de  soude  fondu  (^),  soit  par  une  les- 
sive de  potasse  (').  Reichardt(*)  précipite  le  sel  uranique 
en  solution  par  du  tarbonate  de  soude  et  redissout  le  pré- 
cipité dans  un  excès  de  réactif,  puis  il  précipite  Tacide 
phosphorique  par  la  mixture  magnésienne;  dans  la  liqueur 
fillrée  il  dose  l'uranium.  Cette  méthode  est  souvent  em- 
ployée, son  gros  défaut  est  que  parfois  le  précipité  par  le 

(')  Michel  Lévy  cl  Lacroix,  Les  minéraux  des  roches,  p.  iia. 

(')  Rose,  Traite' de  Chimie  analytique.  Edition  française  originale, 
t.  Il,  r862,  p.  727. 

(*)  Debray,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  LXI,  1861, 
p.  446. 

(*)  Bull,  Soc.  chim.,  nouvelle  série,  l.  XX,  p.  347- 
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carbonate  de  soude  se  redissout  très  mal  dans  un  excès  de 
réactif.  Toutes  ces  méthodes  sont  peu  exactes  et  l'on  com- 
prend les  analystes  qui  dosent  l'acide  phosphorique  par  le 
moljbdate  d'ammoniaque  et  l'uranium  par  différence  (*). 

Dans  toutes  les  combinaisons  où  l'on  pouvait  supposer 
que  l'uranium  n'était  pas  à  l'état  uraneux,  j*ai  séparé 
l'acide  phosphorique  de  l'uranium  parla  méthode  indiquée 
à  l'analyse  du  phosphate  uraneux.  Si  la  combinaison  était 
insoluble  dans  les  acides,  on  la  fondait  d'abord  avec  un 
mélange  de  carbonate  et  de  chlorate  de  soude  et  l'on 
dissolvait  le  tout  dans  un  acide. 

Quand  on  peut  être  certain  que  le  sel  analysé  est  un 
sel  uraneux,  il  est  infiniment  plus  rapide  d'attaquer  la  ma- 
tière au  rouge  dans  un  courant  de  gaz  carbonique  sec  par 
du  carbonate  de  soude  anhydre.  La  matière  fondue  reprise 
par  l'eau  donne  une  solution  de  phosphate  et  de  carbo- 
nate de  soude  et  un  résidu  solide  d'oxyde  uraneux.  En 
opérant  à  l'air  libre  l'oxyde  uraneux  s'oxyderait  et  don- 
nerait de  l'uranate  de  soude  soluble  dans  le  carbonate  de 
soude  dissous  dans  l'eau.  La  méthode  ne  s'applique  pas 
quand  on  a  à  analyser  des  phosphates  doubles  alcalino- 
terreux,  les  phosphates  alcalino-terreux  n'étant  décom- 
posés que  d'une  manière  très  incomplète  par  le  carbonate 
de  soude  (*).  Il  faut  alors  avoir  recours  à  la  précipitation 
à  l'état  de  phosphate  d'uranyle. 

Pratiquement  5*6  à  7**^  de  matière  en  poudre  fine  sont 
mêlés  intimement  avec  de  dix  à  vingt  fois  leur  poids  de 
carbonate  de  soude  pur  et  sec  dans  un  creuset  de  Rose  en 
platine;  par  le  couvercle  du  creuset  on  fait  arriver  un\nf 
courant  de  gaz  carbonique  sec.  On  chauffe  doucement 
d'abord,   puis  progressivement  au  rouge;   on  maintient 

(•)  H.  Grandeau,  Afin,  de  Chim,  et  de  Phys,,  6«  série,  l.  VIII, 
1886,  p.  334  • 

(*)  Rose,  /oc,  cit.,  t.  Il,  p.  716.  —  Dittb,  Traité  élém,  d*analyse 
qualitative,  a*  édit.,  p.  97. 
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celle  température  une  heure  et  on  laisse  refroidir  dans  le 
gaz  carbonique.  La  masse  fondue  détachée  du  creusel  esl 
reprise  par  Teau  ;  on  lave  le  creusel  pour  lui  enlever  loule 
irace  de  malière,  puis  on  sépare  par  le  filtre  le  proloxyde 
d'uranium  de  la  dissolution  de  phosphate  de  soude  et  de 
carbonate  de  soude  en  excès.  Une  parlie  du  proloxyde 
d'uranium  en  poudre  impalpable  passe  très  facilement  au 
travers  du  filtre,  aussi  faut-il  prendre  un  bon  papier,  dé- 
canter la  liqueur  claire  sur  le  filtre,  laver  plusieurs  fois 
par  décantation  le  protoxyde  d'uranium  avec  de  l'eau 
chaude  additionnée  d'un  peu  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque, puis  passer  le  protoxyde  sur  le  filtre  elle  laver 
avec  de  l'eau  et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

La  liqueur  filtrée  est  acidifiée  par  l'acide  chlorhydrique 
pour  détruire  le  carbonate  de  soude  en  excès;  on  fait 
bouillir  pour  chasser  l'acide  carbonique;  on  laisse  re- 
froidir. On  voil  presque  toujours  se  déposer  à  ce  moment, 
au  fond  du  vase,  un  peu  de  protoxyde  d'uranium  que  le 
filtre  avait  laissé  passer;  on  le  sépare  par  filtration,  opé- 
ration qui,  alors,  ne  présente  plus  de  difficultés.  Dans 
la  liqueur  filtrée,  on  dose  l'acide  phosphorique  par  la 
mixture  magnésienne. 

Le  protoxyde  d'uranium  resté  sur  le  ou  les  filtres  ne 
peut  être  pesé  directement,  car  il  relient  toujours  éner- 
giquement  un  peu  d'alcali,  probablement  à  l'état  de  com- 
binaison. On  l'en  débarrasse  en  le  calcinant  dans  un 
courant  d'hydrogène  avec  du  chlorhydrate  d'ammoniaque 
suivant  la  méthode  habituelle.  Il  est  plus  rapide,  mais  un 
peu  moins  précis  de  le  dissoudre  dans  l'acide  azotique  et 
de  le  précipiter  en  liqueur  étendue  par  l'ammoniaque  en 
excès;  le  précipité  d'uranate  d'ammoniaque  n'entraîne 
ici  qu'une  trace  infime  de  soude. 

On  trouvera,  au  Chapitre  II,  les  indications  nécessaires 
pour  doser  dans  les  phosphates  doubles  uraneux  la  po- 
tasse, la  soude,  la  baryte,  la  strontiane  et  la  chaux. 
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IIÉTAPHOSPHATE   IJRANEL'X    2  P*0*,  UO*  (P*  O»,  C/^0). 

Je  me  suis  servi  pour  préparer  ce  corps  de  la  méthode 
d'Hautefeiiille  et  Margottel  (*)  :  fusion  de  l'oxyde  ou  du 
phosphate  amorphe  avec  de  l'acide  métaphosphorique. 
Ayant  obtenu  ce  corps  bien  cristallisé,  j'ai  été  frappé  de 
sa  grande  ressemblance  avec  le  phosphate  3P^0',U0' 
(3P-03,  U*0^)  décrit  par  Hautefeuille  et  Margottet  et 
avec  le  phosphate  aP^OSUO»  {2PW\CJ^O^)  décrit 
par  Johnsson  (2),  tous  deux  phosphates  d'uranyle.  J'ai 
essayé  alors  de  reproduire  ces  corps  et,  soit  qu'ils  n'existent 
pas  en  réalité,  soit  que  je  n'aie  pas  su  opérer  convena- 
blement, je  n'ai  jamais  obtenu,  comme  on  le  verra  plus 
loin,  que  du  métaphosphate  uraneux.  L'étude  de  l'action 
de  la  chaleur  sur  les  phosphates  d'uranyle  rendra  ce 
résultat  un  peu  moins  invraisemblable. 

Préparation,  —  On  fond  un  mélange  de  i  partie 
d'oxyde  uraneux  et  de  4  parties  d'acide  métaphospho- 
rique dans  un  creuset  de  Rose  en  or,  par  le  couvercle 
duquel  on  fait  arriver  constamment  un  vif  couranl  de  gaz 
carbonique  sec.  On  chautle  lentement  le  contenu  du 
creuset  jusqu'au  rouge  et  l'on  maintient  cette  tempéra- 
ture quelque  temps.  Après  refroidissement,  qui  peut  être 
très  rapide,  on  reprend  le  contenu  du  creuset  par  l'eau; 
on  obtient  une  solution  incolore  d'acide  métaphospho- 
rique et  un  résidu  d'un  beau  vert  de  métaphosphate 
uraneux  toujours  souillé  d'oxyde  inattaqué  et  parfois  d'un 
peu  d'or  pulvérulent.  On  traite  la  matière  par  l'acide 
azotique  bouillant  qui  dissout  seulement  l'oxyde  et  Ton 
sépare  l'or  par  lévigation. 

L'opération  se  passe  en  deux  temps  :  le  protoxyde  est 
attaqué  au-dessous  du  rouge  sombre,  mais  assez  difficî- 


(')  Comptes  rendus,  t.  XCVI,  i883,  p.  849. 
(')  Berichte,  t.  XXII,  1889,  p.  976. 
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lement,  la  dissolution  se  fait  bien  mieux  si  Tacide  n'est 
pas  complèlement  déshydraté;  si  alors  on  arrête  Topera- 
lion,  on  constate  que  le  phosphate  uraneux  formé  est 
dissous  dans  l'acide  mélaphosphorique  et  ne  s'en  sépare 
pas  par  refroidissement.  L'acide  repris  par  l'eau  donne 
une  solution  verte  dans  laquelle  l'ammoniaque  donne  un 
précipité  vert  de  phosphate  uraneux.  Ce  n'est  que  vers  le 
rouge  sombre  que  le  phosphate  dissous  s'insolubilise  dans 
l'acide  mélaphosphorique. 

On  peut,  au  lieu  d'oxyde  uraneux,  employer  l'un  quel- 
conque des  phosphates  uraneux  amorphes.  Les  plus 
faciles  à  préparer  sont,  comme  on  le  verra  plus  loin, 
P^OS  U02  {P^'0\  2  UO)  et  P^OS  2UO2  (P^O^  4  UO), 
L'acide  mélaphosphorique  les  transforme  tous  deux  en 
métaphosphate  sans  laisser  de  résidu  amorphe. 

Trouvé.  Calculé 


- — ^ 

^^^«-'  "^         r* 

•— — - 

pour  2P2  0\  UO^ 

P^O^... 

5i,4 

52,0 

5i,4 

5i  ,0 

U02.... 

47,8 

48,2 

48,9 

48,9 

99,2       100,2       100,3  99,9 

La  meilleure  manière  de  préparer  le  métaphosphate 
uraneux  consiste,  comme  on  le  verra  plus  loin,  dans  la 
calcination  au  rouge  d'un  excès  d'acide  mélaphospho- 
rique avec  de  l'azotate  d'uranyle. 

Propriétés  physiques,  —  Poudre  verte,  formée  au 
microscope  de  tables  carrées  transparentes. 

«   Système  orthorhombique  ('). 

»  On  observe  les  faces  p(ooi)  dominante,  g*  (010)  et 
A*  (100). 

»  En  lumière  polarisée  parallèle  entre  les  niçois  croisés, 
l'extinction  sur  p  se  fait  parallèlement  aux  arêtes.  Les 


(')  Cette  détermination   crislallographique  ainsi   que  les  suivantes 
sont  dues  à  l'extrême  obligeance  de  M.  de  Scluilten. 
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cristaux  sont  à  deux  axes,  le  plan  des  axes  est  perpendi- 
culaire à  p,  » 

Densité  à  o" 3,9 

Le  métaphosphate  uraneux  semble  être  isomorphe  avec 
le  métaphosphate  de  thorium  décrit  par  M.  Troost  (*). 
On  peut,  en  effet,  faire  cristalliser  ensemble,  et  en  tontes 
proportions,  dans  Tacide  métaphosphorique  fondu,  le 
métaphosphate  de  thorium  et  le  métaphosphate  uraneux; 
on  obtient  ainsi  une  poudre  cristalline  homogène  et  non 
un  mélange  de  cristaux  blancs  et  de  cristaux  verts. 

Propriétés  chimiques.  Action  de  la  chaleur.  —  Si 
Ton  chauQe  à  Tabri  de  Tair  le  métaphosphate  uraneux  à 
une  température  voisine  de  la  fusion  de  la  porcelaine,  il 
fond,  puis  perd  lentement  de  l'anhydride  phosphorique. 
Pour  le  montrer,  du  métaphosphate  uraneux,  contenu 
dans  une  nacelle  de  platine,  a  été  chauffé,  dans  un  tube 
de  porcelaine  traversé  par  un  courant  de  gaz  carbonique 
sec,  5  heures  au  four  Schlœsing^  à  la  (in  de  l'opération, 
le  tube  n'était  pas  fondu,  mais  fortement  incurvé.  Le 
contenu  de  la  nacelle  n'était  plus  homogène.  A  la  partie 
inférieure  il  y  avait  un  verre  vert  très  foncé  constitué  par 
du  métaphosphate  uraneux  en  partie  décomposé,  et  au- 
dessus  une  matière  blanche  constituée  par  du  pyrophos- 
phate uraneux.  Le  tube  de  porcelaine  très  corrodé,  lavé 
à  l'eau  distillée,  a  donné  une  solution  d'acide  phospho- 
rique qui  a  été  caractérisé  par  le  molybdate  d'ammo- 
niaque. 

Analyse  du  verre  vert. 

Calculé 
Trouvé,     pour  2  P^ O*,  UO*. 

PîQs 46,4  5i,o 

UO» 53,1  48,9 

99,5  99,9 

(')  Comptes  rendus,  t.  CI,  iRS'),  p.  210. 
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Analyse  de  la  matière  blanche. 

Calculé 
Trouvé.    pourP'OMJO'. 

P«05 35,8  34, a 

Action  de  V hydrogène.  —  Si  l'on  chauffe  du  meta- 
phosphate  uraneux  dans  un  courant  d'hydrogène  sec,  on 
constate,  à  la  sortie  du  tube  dans  lequel  se  fait  cette  opé- 
ration, un  dégagement  d'hydrogène  phosphore  et  de 
phosphore.  Si  l'on  maintient  la  chauffe  pendant  quelques 
heures  au  four  Mermet,  on  peut  enlever  au  phosphate 
tout  son  anhydride  phosphorique.  La  matière  brune  qui 
reste  dans  le  tube  est  formée  de  protoxyde  d'uranium 
pur;  dissoute  dans  l'acide  azotique,  elle  ne  précipite  plus 
par  le  molybdate  d'ammoniaque. 

Les  autres  phosphates  uraneux  se  comportent  identi- 
quement de  même  vis-à-vis  de  la  chaleur  et  de  l'hydro- 
gène. 

Action  des  réactifs,  —  Le  métaphosphate  uraneux 
anhydre  ainsi  que  tous  les  phosphates  uraneux  anhydres, 
tant  simples  que  doubles,  sont  inaltérables  à  l'air. 

Les  acides  chlorhydrique,  azotique,  sulfurique,  même 
concentrés  et  bouillants,  sont  sans  action  sur  le  méta- 
phosphate uraneux. 

Les  lessives  alcalines  concentrées  et  chaudes  l'attaquent 
superficiellement  en  lui  donnant  une  coloration  noire;  il 
y  a  formation  de  phosphate  alcalin  et  d'oxyde  uraneux 
qui  forme  enduit  protecteur.  Les  alcalis  fondus  donnent 
un  phosphate  alcalin  et  de  l'uranate  amorphe,  par  suite 
de  la  présence  de  Toxygène  de  l'air.  Les  carbonates  alca- 
lins au  rouge  donnent,  à  Tabri  du  contact  de  l'air,  un 
phosphate  et  de  Toxydej  en  présence  de  l'air,  un  phos- 
phate et  un  uranate.  Les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins 
réagissent  de  même  sur  lous  les  phosphates  uraneux.  Au 
rouge,  ces  réactions  sont  faciles. 
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Les  chlorures  alcalins  fondus  réagissent  d'une  manière 
assez  compliquée  sur  le  mélaphosphalc  uraneux.  Si  l'on 
opère  dans  un  courant  de  gaz  inerte  rigoureusement  sec, 
le  chlorure  alcalin  décompose  d'abord  le  métaphosphute 
en  pyrophosphale  et  en  anhydride  phosphorique.  L'anhy- 
dride phosphorique  mis  en  liberté  réagit  sur  le  chlorure 
alcalin  en  excès  pour  donner  de  l'oxychlorure  de  phos- 
phore et  du  phosphate  alcalin.  Celui-ci  réagit  à  son  tour 
très  facilement,  surtout  si  l'on  élève  la  température,  sur 
le  pyrophosphate  ou  sur  l'orthophosphatc,  qui  se  forme 
probablement  aussi,   pour  donner  un  phosphate  double. 

C'est  du  moins  ainsi  qu'il  est  possible  d'interpn'ler 
les  expériences  suivantes  : 

On  a  placé  i  partie  de  métaphosphate  uraneux  et  5  par- 
ties de  chlorure  de  potassium  dans  une  grande  nacelle  en 
or  placée  à  l'intérieur  d'un  tube  de  porcelaine  traversé 
par  un  courant  de  gaz  carbonique  sec  (séché  par  son 
passage  sur  7°*  de  tubes  à  ponce  sulfurique  et  phospho- 
rique). On  chauffe  très  doucement  au  rouge  sombre.  A  la 
sortie  du  tube,  on  peut  constater  le  dégagement  de 
vapeurs  chlorurées  et  phosphorées.  Après  refroidisse- 
ment, le  contenu  de  la  nacelle  est  traité  par  l'eau  bouil- 
lante. L'eau  dissout  le  chlorure  de  potassium  et  du 
phosphate  de  potasse  et  laisse  une  poudre  blanche  mêlée 
de  beaucoup  de  paillettes  d'or.  On  enlève  l'or  en  agitant 
longtemps  avec  du  mercure.  La  poudre  blanche,  examinée 
au  microscope,  est  formée  de  cristaux  ayant  conservé  la 
forme  de  ceux  du  métaphosphate  uraneux,  mais  l'analyse 
montre  qu'on  a  affaire  au  pyrophosphate  uraneux. 

Calculé 
Trouvé,     pour  P'  0=^  UO^ 

P»05 35,8  34, a 

U0« 64,2  65,7 

99,6  99,9 
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Si  l'on  recommence  la  même  opération  dans  une  nacelle 
de  porcelaine,  en  chauffant  plus  fort,  on  obtient  un 
mélange  de  cristaux  en  général  mal  formés  de  pyrophos- 
phate blanc  et  des  cristaux  vert  foncé  beaucoup  plus 
beaux,  pratiquement  inattaquables  dans  Pacide  azotique 
bouillant.  La  quantité  de  ces  cristaux  verts  semble 
augmenter  avec  la  température;  mais,  même  en  chauffant 
longtemps  et  en  évaporant  presque  à  sec  le  chlorure  de 
potassium,  on  n'arrive  jamais  à  avoir  un  produit  exempt 
de  pyrophosphate.  Les  cristaux,  verts  sont  identiques  aux 
cristaux  SP^OS  400%  R^O  (3PW^,SU0,KW),  dont 
on  trouvera  le  mode  de  préparation  au  Chapitre  IL 

Avec  le  chlorure  de  sodium  on  observe  les  mêmes 
réactions,  mais  la  formation  de  pyrophosphate  uraneux 
est  presque  immédiatement  suivie  de  celle  du  phosphate 
double  iP^O^,4l^O\Ndi^O  (iPW,SUO,NaW),  de 
sorte  qu'il  est  impossible  d'avoir  le  pyrophosphate  seul; 
on  a  un  mélange  des  deux  corps.  Au  rouge  vif,  en  évapo- 
rant une  grande  partie  du  chlorure  de  sodium,  on  obtient 
seulement  le  composé  SP^OS  4U02,Na20. 

Calculé 
pour 
Trouvé.    3P«0»,  4U0S  Na^O. 

P*0» 27,7  27,0 

U0« 68,4  69,0 

Na«0 »  3,9 

96,1  99^9 

Si,  au  lieu  d'employer  comme  gaz  inerte  de  l'acide 
carbonique  rigoureusement  sec,  on  emploie  de  l'acide  car- 
bonique très  chargé  de  vapeur  d'eau,  on  n'a  naturellement 
pas  de  dégagement  d'oxychlorure  de  phosphore,  mais 
simplement  un  abondant  dégagement  d'acide  chlorhy- 
drique.  L'anhydride  phosphorique  du  métaphosphate 
uraneux  lui  est  progressivement  enlevé  avec,  en  présence 
de  l'eau,  formation,  aux  dépens  du  chlorure  alcalin,  de 
phosphate  alcalin  et  de  gaz  chlorhydrique.  Finalement  on 
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n'oblient  plus  que  de  l'oxjde  uraneux  brun  noirâlre 
amorphe  mêlé  ou  non  de  phosphates  doubles  riches  en 
alcali. 

En  employant  du  gaz  carbonique  simplement  séché  par 
son  passage  dans  deux  laveurs  à  acide  sulfurique,  les  ré- 
sultats sont  intermédiaires  entre  les  deux  cas  extrêmes  : 
acide  carbonique  sec  et  acide  carbonique  très  humide.  En 
général  on  n'observera  plus  la  formation  de  pyrophosphate 
uraneux;  on  aura  encore  le  phosphate  double 

3P»0S  4U0«,  K«0    (ouNa*0) 

insoluble  dans  Tacide  azotique,  mais  il  sera  mêlé  d'une 
grande  quantité  de  phosphate  double  plus  alcalin 

P»0»,  U0«,  K«0, 

très  facilement  soluble  dans  l'acide  azotique. 

Les  chlorures  alcalino-terreux  donnent  lieu  à  des  phé- 
nomènes analogues.  Avec  l'acide  carbonique  sec  on  a  les 
phosphates  doubles  de  la  forme 

P*0*,  U0«,  BaO    {P^O^'iUO.BaO), 

Etude  du  métaphosphaie  uraniqued' Hautefeuille  et 
Margottet,  — Hautefeuille  et  Margottet,  dans  leur  étude 
générale  sur  les  métaphosphates,  ont  décrit  un  métaphos- 
phate  uranique  auquel  ils  ont  attribué  la  formule  (sans 
donner  d'analyse)  SP^OS  UO»  {'iP^O\  U^O^).  Ce  sont 
de  beaux  crislaux  d'un  vert  émeraude  en  tables  rectangu- 
laires dérivant  d'un  prisme  orthorhombique  ;  l'examen  en 
lumière  polarisée  décèle  dans  tous  les  cristaux  un  peu 
épais  l'existence  d'éléments  maclés  formant  des  bandes 
rectilignes  obliques  par  rapport  au  contour  rectangulaire. 
Ce  corps  est  d'autant  plus  intéressant  que  c'est,  je  crois, 
le  seul  exemple  d'un  sel  uranique  où  les  trois  oxygènes 
unis  à  l'uranium  jouissent  des  mêmes  propriétés.  Je  n'ai 
jamais  pu  reproduire  ce  composé  et,  comme  on  va  le  voir, 
j'ai  toujours  obtenu  du  métaphosphate  uraneux 

Une  partie  du  phosphate  d'uranyle  bien  jaune  (sur  le- 


RECHERCHES    SUR    LES    COMPOSÉS    VRANEUX.  I OQ 

quel  on  avait  évaporé  plusieurs  fois  de  l'acide  azotique  en 
faisant  suivre  chaque  évaporalion  d'une  légère  calcinalion) 
a  été  fondue  avec  quatre  parties  d'acide  métaphosphorique 
dans  un  creuset  d'or.  Tout  le  pjrophosphate  s'est  dissous 
en  jaune  à  basse  température,  puis  on  a  porté  le  contenu 
du  creuset  au  rouge.  Au-dessus  du  rouge  sombre  la  masse 
s'est  épaissie  en  verdissant,  de  grosses  bulles  de  gaz  sont 
venues  crever  à  la  surface  du  mélange  en  fusion  qui  s'est 
finalement  pris  en  une  masse  pâteuse  d'un  beau  vert.  Le 
contenu  du  creuset  épuisé  par  l'eau  a  laissé  une  superbe 
matière  vert  émeraude  insoluble  dans  les  acides  même 
bouillants.  En  employant  le  sesquioxyde  d'uranyle  au  lieu 
du  pyrophosphate  on  arrive  identiquement  aux  mêmes 
résultats.  On  obtient  encore  le  même  corps  en  chauffant 
le  sesquioxyde,  ou  un  phosphate  d'uranyle  ou  un  sel  quel- 
conque d'uranyle  à  acide  volatil  avec  de  l'acide  orthophos- 
phorique  cristallisé  et  en  portant  progressivement  au 
rouge. 

Pour  analyser  ce  produit  on  l'a  attaqué  au  creuset  de 
platine  à  l'air  par  du  carbonate  de  soude.  Il  se  forme  ainsi 
un  mélange  d'uranate  de  soude  et  d'oxyde  noir.  On  dissout 
le  contenu  du  creuset  dans  l'acide  azotique,  et  dans  la 
liqueur  jaune  obtenue  on  dose  soit  l'acide  phosphorique 
seul  par  la  liqueur  molybdique,  soit  l'acide  phosphorique 
et  l'uranium  par  deux  précipitations  à  Tétat  de  phosphate 
d'uranyle,  comme  cela  a  été  indiqué  à  propos  de  l'analyse 
du  phosphure. 

Trouvé. 
Produit  obtenu  en  partant  de  Calculé  pour 

UO».  P»OS2U03.  2F«0»,  UO'.    3P«0SU0^ 

P*0»..     5l,i         5i,6     5i,2(»)  5i,o  59,6 

U0«...     48,4        48, -2        »  48,9  38, o 

99,5        99,8  99,9 

(<)  Produit  obtenu  en  partant  de  Facide  orlhophosphorique. 
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Le  corps  analysé  esl  donc  bien  du  métaphosphate 
uraneux,  et  non  un  phosphate  uranique. 

On  ne  peut  guère  faire  que  quatre  hypothèses  relative- 
ment à  la  formation  de  ce  phosphate  uraneux,  alors  que 
tout  indiquait  qu'on  devait  obtenir  un  phosphate  urani- 
que :  1**  Tor  du  creuset  aurait  réagi  par  ses  impuretés, 
pour  réduire  le  composé  uranique;  2^  il  y  aurait  eu  des 
traces  de  matière  réductrice  dans  l'acide  phosphorique  ; 
3^  les  gaz  delà  flamme  du  Bunsen  auraient  opéré  la  ré- 
duction; 4°  le  composé  uranique,  primitivement  formé  en 
dissolution  dans  l'acide  mctaphosphorique,  se  serait  dé- 
composé en  oxygène  et  phosphate  uraneux  sous  l'influence 
de  la  chaieur.  En  examinant  successivement  ces  quatre 
hypothèses,  il  semble  que  la  dernière  est  la  seule  vrai- 
semblable. 

1^  Nature  de  la  matière  du  creuset;  en  opérant  dans 
on  creuset  de  porcelaine  on  arrive  identiquement  au 
même  résultat  comme  le  montre  l'analyse  suivante  : 


P»08 
UO*. 


Calculé 

pour 

Ttftnré. 

aP^OSUO». 

5i,3 

5i,o 

» 

4»»6 

99  »9 

3"  Matières  réductrices  dans  Tacide  phosphori(|ue;  on 
chaufle  progressivement  au  rouge  i  partie  de  nitrate 
d'uranyle  avec  3  à  4  parties  d'acide  orthophosphorique. 

L'analyse  donne  : 

Ccilciilé 
pour 
Trouvé.  2P'0SU0^ 

P20* 5i,o  5i,o 

UO» 47>9  4M 

98,9  99»9 

3"  Réduction  par  la  flamme  du  Bunsen  ;  on  opère  comme 
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en  7?  mais  dans  un  creuset  de  Rose  et  en  faisant  arriver 
constamment  par  le  couvercle  un  rapide  courant  d*oxygène 
et  l'on  refroidit  très  lentement  dans  ce  gaz  ;  on  a  encore 
un  métaphosphate  uraneux. 


Trouvé. 

Calculé 
pour 

2P2  0S  uo-. 

P«0» 

uo« 

5i  ,6 
48,4 

52,0 
48,5 

5i  ,0 
48,9 

•  •       "-i  ^^  j  1 

100,0 

100,5 

99,9 

4**  Décomposition  en  oxygène  et  métaphospliale  ura- 
neux du  métaphosphate  uranique  qui  aurait  dû  se  former. 
C'est  l'hypolhèse  la  plus  vraisemblable  et  je  vais  lâcher 
de  la  justifier  :  dans  toutes  ces  opérations  on  voit  toujours, 
au-dessus  du  rouge  sombre,  se  dégager  de  la  matière  en 
fusion  de  grosses  bulles  de  gaz;  ce  gaz  est  de  l'oxygène; 
si  l'on  vient  à  approcher  des  bulles,  au  moment  où  elles 
crèvent,  une  allumette,  présentant  encore  quelques  points 
en  ignition,  on  peut  la  rallumer,  bien  qu'assez  difOcile- 
ment.  Ce  dégagement  gazeux  est  tout  aussi  manifeste  si  l'on 
vient  à  projeter  dans  l'acide  métaphosphorique  porté  au 
rouge  un  phosphate  quelconque  d'uranyle  anhydride  :  on 
a  presque  immédiatement  une  vive  effervescence. 

Pour  bien  mettre  en  évidence  ce  dégagement  d'oxygène 
des  composés  uraniques  sous  l'influence  de  l'acide  méta- 
phosphorique fondu,  j'ai  opéré  dans  le  vide  en  pompant 
les  gaz  qui  se  dégagent.  La  matière  était  placée  avec  l'acide 
métaphosphorique  dans  un  ballon  de  porcelaine  bien  ver- 
nissée. Le  col  du  ballon  était  en  communication  avec  un 
laveur  de  Cloëz  très  allongé  qu'on  pouvait  refroidir  par 
un  mélange  de  neige  carbonique  et  d'acétone  pour  con- 
denser Teau  formée.  Le  laveur  de  Cloëz  était  relié  par  un 
tube  en  plomba  une  trompe  à  mercure.  Tous  les  joints 
étaient  soigneusement  mastiqués  au  Golaz.  On  fait  le  vide, 
puis  on  chaufle  le  ballon  au  rouge.  À  un  moment  donné 


r» 


r^-r 


'■f 
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il  se  produit  un  vif  di'gagement  de  gaz.  On  le  pompe  et 
l'on  ne  s'arrête  que  quand  la  trompe  fait  entendre  pendant 
un  long  moment  un  son  sec.  Le  gaz  recueilli  n'est  pas 
absorbable  par  la  potasse,  et  est  entièrement  absorbable, 
sauf  un  léger  résidu  dont  on  n'a  pas  tenu  compte,  par 
le  pjrogallate  de  potasse.  En  chauffant  dans  le  ballon  de 
porcelaine  du  pyrophosphate  d'uranjle  anhydre  on  a  eu  un 
dégagement  d'oxygène  égal  en  poids  à  8,9  pour  100.  La 
^,  théorie   indique    4^4    pour    les    deux    O    uraniques   de 

IÇ  '  P^O*,  2 [(110^)0].  De  même,  en  employant  l'uranate  de 

^■'  soude  anhydre  UO'Na^O,  on  a  un  dégagement  d'oxygène 

de  ij56  pour  100,  la  théorie  nécessite  4)^7* 

Il  y  a  donc,  sous  l'influence  de   l'acide  métaphospho- 
rique  fondu  au  rouge,  décomposition  des  composés  ura- 
f:'-  niques  avec  perte  d'oxygène  et  formation  de  composés 

uraneux.  Ce  résultat  est   infiniment   moins   surprenant 
^  si  l'on  examine  l'action  de  la  chaleur  sur  les  phosphates 

y  d'uranyle  anhydres;  plus  le  phosphate  est  riche  en  acide 

phosphorique  plus  il  perd  facilement  de  Toxygène.  Le 
phosphate  d'uranyle  anhydre  (calciné  faiblement  dans  un 
courant  d'oxygène  sec)  est  placé  dans  une  nacelle  de  pla- 
tine à  l'intérieur  d'un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  four 
Schlœsing.  Dans  le  tube  on  fait  le  vide  à  la  trompe  et  l'on 
recueille  le  gaz  dégagé;  il  n'est  pas  absorbable  par  la  po- 
tasse et  est  absorbable  par  le  pyrogallate  de  potasse.  Avec 
le  métaphosphate  d'uranyle  obtenu  par  calcination  du 
phosphate  acide  d'uranyle  on  observe  un  dégagement 
d'oxygène  presque  total. 

Trouvé.  Calculé. 

0 3,2  3,8 

En  opérant  avec  le  pyrophosphate  ou  l'orthophosphate 
d'uranyle  anhydre,  il  faut  chauffer  plus  fort  pour  avoir  un 
dégagement  gazeux,  et  le  tube  de  porcelaine  est  toujours 
ou  fondu  ou  tout  au  moins  complètement  aplati  et 
obstrué  avant  le  complet  dégagement  d'oxygène. 
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Étude  du  métaphosphaie  de  Johnsson,  —  Johnsson, 
dans  une  étude  sur  les  phosphates  de  Madrell,  a  préparé 
un  métaphosphale  auquel  il  attribue  la  formule 
aP^OSUO'^  (aP^Qs,  £/2  0').  Il  le  prépare  en  ajoutant 
à  de  l'acide  métaphosphorique  fondu  du  sulfate  anhydre 
d'uranyle  tant  quUl  s^en  dissout;  la  couleur  de  la  dissolu- 
tion est  jaune;  en  élevant  la  température  pour  chasser 
complètement  l'acide  sulfurique  la  couleur  jaune  passe 
au  vert  et  le  métaphosphate  cristallise  assez  difficilement. 
Tables  rectangulaires  de  couleur  verte  insolubles  dans  les 
acides,  de  poids  spécifique  3,8i8. 

D'après  ce  qui  a  été  dit  à  propos  du  sel  de  Hautefeuilleet 
Margottet,  ilestbien  évident  que  le  phosphate  de  Johnsson 
et  celui  d'Hautefeuille  et  Magottet  sont  identiques.  L'ana- 
lyse du  produit  préparé  selon  les  indications  de  Johnsson 
donne  : 


P»0». 

U0«. 

0... 


Calculé 

pour 

roinré. 

2P'0*,  UO».    2 

P'0»,UO^ 

52 

5i,o 

49>6 

i7,^ 

48,9 

47,5 

» 

» 

2,7 

99,8  99,9  99,9 


J'ai  cherché  à  établir  par  des  réactions  chimiques  que 
le  phosphate  de  Johnsson  est  bien  un  sel  uraneux  et  non 
un  sel  d'uranyle;  cela  est  malheureusement  assez  difficile 
à  cause  de  la  grande  résistance  de  ce  corps  aux  divers 
réactifs.  Les  carbonates  alcalins,  les  chlorures  alcalins  et 
alcali  no- terreux,  l'acide  orthophosphorique  sont  les  seuls 
corps  qui  exercent  sur  lui  une  action  bien  sensible. 

Fondu  avec  du  carbonate  de  soude  sec  dans  un  courant 
de  gaz  carbonique,  le  sel  de  Johnsson  donne  de  l'oxyde 
d'uranium  et  non  de  l'uranate  de  soude  jaune  foncé 
comme  le  font  les  phosphates  d'uranyle. 

De  même,  fondu  dans  un  courant  de  gaz  carbonique  sec 
avec  des  chlorures  alcalins  ou  alcalino-terreux,  il  donne 
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des  produits  cristallisés  verts,  alors  que,  si  c'était  un  sel 
d'uranyle,  on  aurait  vraisemblablement  des  produits 
jaunes. 

Enfin,  chauflTé  24  heures  en  tube  scellé  vers  176^  à  aoo^ 
avec  une  solution  à  5o  pour  100  d'acide  orthophospho- 
rique,  le  vide  ayant  été  fait  dans  le  tube  avant  de  le 
fermer,  le  métaphosphate  uraneux  donne  une  solution 
verte;  au  fond  du  tube  se  trouvent  des  aiguilles  vertes 
très  fines  et  très  ténues,  sans  contour  déterminé,  toujours 
mêlées  de  métaphosphate  n'ayant  pas  réagi.  Il  est  à  peu 
près  impossible  de  séparer  la  poudre  verte  de  la  solution, 
car  cette  solution  verte  additionnée  d'eau  forme  une  gelée 
épaisse  ;  on  ne  peut  donc  pas  laver  cette  poudre,  et,  comme 
elle  n'est  jamais  très  homogène,  je  n'en  ai  pas  poursuivi 
l'étude;  elle  semble  à  peu  près  insoluble  dans  Tacide 
chlorhydrique,  un  peu  plus  soluble  dans  l'acide  azotique 
bouillant.  La  solution  verte  présente  tous  les  caractères 
d'une  solution  d'un  sel  uraneux  dans  l'acide  phospho- 
rique.  L'eau,  comme  on  vient  de  le  voir,  y  produit  un 
précipité  tellement  gélatineux  que  tout  le  liquide  ne 
forme  plus  qu'une  gelée  épaisse.  Cette  gelée  est  soluble 
dans  l'acide  chlorhydrique  très  concentré;  mais,  si  Von 
vient  à  étendre  d'eau  cette  solution,  il  j  a  immédiatement 
reprécipitation  d'un  corps  gris  verdâlre  qui  présente 
tous  les  caractères  d'un  phosphate  uraneux.  La  solution 
primitive  verte  additionnée  d'ammoniaque,  puis  d'eau 
pour  redissoudre  le  phosphate  d'ammoniaque  formé, 
donne  un  précipité  floconneux  gris  verdâtre  insoluble 
dans  le  carbonate  d'ammoniaque  et  dans  les  carbonates 
alcalins.  La  potasse  ou  la  soude  donnent  dans  la  solution 
verte  un  abondant  précipité  brun  qui  passe  au  noir  par 
l'ébuUition.  Enfin,  celte  solution  verte  décolore  le  per- 
manganate de  potasse. 

On  peut  donc  affirmer,  à  la  suite  de  cette  étude,  que 
l'acide    métaphosphorique    donne    siu- dessus    du    rouge 
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sombre  avec  les  composés  uraniques  du  métaphosphate 
uraoeux.  Ceci  rend  peu  vraisemblable  l'existence  des  sels 
décrits  par  Johnsson  et  par  Hautefeuille  et  Margottet. 
Pour  pouvoir  affirmer  la  non -existence  de  ce  dernier 
corps,  il  faudrait  reprendre  l'étude  complète  des  méta- 
pliosphates  d'aluminium,  de  fer,  de  chrome,  surtout  au 
point  de  vue  cristallographique ,  puisque,  d'après  ces 
savants  auteurs,  leur  phosphate  uranique  serait  isomorphe 
avec  ces  trois  derniers  sels. 

PYROPHOSPHATB   VRANBUX    P*0*,  U0«   (/'«O»,  lUO). 

Préparation  du  phosphate  amorphe,  —  On  peut 
Tobtenir  par  calcination  du  phosphate  cristallisé  de 
M.  Aloy  (PO»)2UH2,5H20  dans  un  courant  de  gaz 
carbonique.  Malheureusement,  la  préparation  du  phos- 
|khate  hydraté  est  un  peu  pénible. 

Il  est  préférable  de  préparer  le  phosphate  acide  d'ura- 
nyle(PO*)»UO*'^H%  SH^O,  de  le  dessécher,  de  le  calciner 
pour  oblenir  te  métaphosphate  amorphe  et  de  réduire  ce 
dernier  corps.  On  a  vu,  à  propos  de  l'étude  du  phosphate 
d'Hautefeuille  et  Margoltet,  que  ce  sel  est  réductible  par 
la  chaleur  seule,  mais  c'est  une  préparation  peu  pratique. 
Il  est  infiniment  préférable  d*opérer  la  réduction  par 
l'hydrogène  dans  un  tube  de  verre  chauffé  par  une  grille 
à  gaz.  Il  faut  opérer  à  basse  température,  au  rouge  sombre, 
et  ne  pas  faire  passer  trop  longtemps  le  courant  d'hydro- 
gène, car  il  y  a  très  facilement  perte  d'acide  phosphorique 
à  l'état  d'hydrogène  phosphore.  On  obtient  ainsi  une 
poudre  blanche  légèrement  rosée  ou  brune,  amorphe, 
qui  constitue  le  pyrophosphate  uraneux  : 

Calcule 
Trouvé,     pour  P»  OS  UO'. 

P«0» 3.1,8  34,2 

UO* 64,6  65,7 

99,4  99,9 
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Si  l'on  faisait  passer  trop  longtemps  le  courant  d'hydro- 
gène au  rouge  sombre,  la  poudre,  de  blanc,  passerait  au 
vert  avec  perte  notable  d'acide  phosphorique  entraîné  à 
l'état  d'hydrogène  phosphore.  Enfin,  comme  on  l'a  vu  à 
propos  des  propriétés  chimiques  du  métaphosphate  ura- 
neux,  on  pourrait,  au  rouge  vif,  enlever  ainsi  tout  l'acide 
phosphorique  du  phosphate. 

Préparation  du  phosphate  cristallisé,  —  J'ai  d'abord 
essayé  de  faire  cristalliser  le  pjrro phosphate  amorphe 
obtenu  par  l'une  ou  l'autre  méthode  indiquée  plus  haut 
en  employant  les  propriétés  minéralisatrices  bien  connues 
de  l'acide  chlorhydrique  gazeux.  Le  pyrophosphate 
amorphe  est  placé  dans  une  nacelle  de  platine  à  Tin- 
térieur  d'un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  four  Schloe- 
sing.  Le  tube  est  traversé  par  un  courant  de  gaz  carbo- 
nique bien  sec,  entraînant  du  gaz  chlorhydrique.  En 
opérant  à  trop  basse  température,  on  n'a  pas  de  cristaux; 
en  chauffant  plus  fort,  on  obtient  une  masse  blanche 
cristalline  présentant  des  facettes  à  contours  hexagonaux, 
mais  semblant  avoir  subi  un  commencement  de  fusion. 
On  a  bien  un  pyrophosphate  et  non  un  chlorophosphate  : 

Calculé 
Trouvé.      pour  P'  O*,  UO'. 

P«08 34,9  34,2 

UO* 65,6  65,7 

ïo«»'5  99,9 

En  chauffant  plus  fort  vers  la  température  de  ramollis- 
sement de  la  porcelaine  une  partie  du  pyrophosphate  se 
dépose  sur  les  parois  du  tube  sans  être  beaucoup  mieux 
cristallisée.  Dans  la  nacelle  on  trouve  alors,  au-dessous 
d'une  couche  plus  ou  moins  épaisse  de  pyrophosphate, 
une  matière  verte,  cristalline  et  homogène  répondant  sen- 
siblement à  la  formule  P^  O  S  2  UO^  (P^  O»,  4  UO)y  due  à  la 
décomposition  du  pyrophosphate  par  la  chaleur. 
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P»0» 
UO*. 


Calculé  pour 

Trouvé. 

P-OSaUO^ 

21,5 

20,69 

77,5 

79, 3o 

99,0  99,99 

On  obtient,  plus  simplement,  des  résultats  un  peu 
meilleurs,  mais  non  encore  satisfaisants  au  point  de  vue 
de  la  cristallisation,  en  chauffant  comme  plus  haut,  non  le 
pjrophosphale  uraneux  amorphe,  mais  le  métaphosphate 
d^uranyle  et  en  le  décomposant  parla  chaleur,  en  présence 
de  gaz  chlorhydrique,  en  pyrophosphate  uraneux  et  oxy- 
gène. 

Calculé  pour 
Trouvé.  P^0S2U0^ 

P«0» 35,2  34,2 

U0« 65,3  65,7 

100,5  99,9 

J'ai  obtenu  de  meilleurs  résultats  par  l'action  au  rouge 
des  vapeurs  d'oxychlorure  de  phosphore  sur  un  oxyde  quel- 
conque d'uranium,  ou  sur  un  phosphate  uranique.  Dau- 
brée  (^  )  a  reproduit  l'apatite  en  faisant  arriver  des  vapeurs 
de  perchlorure  de  phosphore  sur  de  la  chaux  chauffée  au 
rouge  sombre.  J'ai  essayé  de  même  l'action  du  penlachlo- 
rure  et  du  tri  chlorure  de  phosphore  sur  l'oxyde  vert 
d'uranium.  A  la  température  du  four  Mermet  il  y  a  réaction, 
formation  de  phosphates  verts  indéterminés,  partie  dans 
la  nacelle  où  est  l'oxyde,  partie  sur  les  parois  du  tube  de 
porcelaine  contenant  la  nacelle;  il  y  a  en  même  temps 
formation  de  chlorure  uraneux  et  probablement  aussi  de 
chlorophosphates.  Je  n'ai  pas  continué  l'étude  de  ces  pro- 
duits, car  ils  sont  très  impurs  :  la  porcelaine,  en  effet,  est 
fortement  attaquée  (fait  déjà  signalé  par  Daubrée),  il  peut 
même  se  faire  de  grands  trous  dans  le  tube. 

(*)    Études  synthétiques  de   Géologie  expérimentale  y  p.   4^)   c^ 
Comptes  rendus,  t.  XXXII,  iSSg,  p.  684. 
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L'oxychlorure  de  phosphore  donne  des  produits  plus 
purs.  Les  vapeurs  d'oxychlorure  étaient  entraînées  par  du 
gaz  carbonique  sec.  Avec  Toxyde  vert  d'uranium  la  réaction 
ne  se  passe  bien  qu'au  rouge  vif.  L'oxyde  se  transforme 
d'abord  en  phosphates  verts  uraneux  qui  à  leur  tour  se 
changent  en  pyrophosphate  blanc  en  même  temps  qu'il  se 
volatilise  des  composés  chlorés  complexes  de  l'uranium  et 
du  phosphore  dont  l'étude  n'a  pas  été  poursuivie.  Il  ne  faut 
pas  mettre  trop  d'oxyde  dans  le  tube,  sans  quoi  la  matière 
qui  gonfle  beaucoup  pourrait  en  amener  la  rupture. 


U0«.. 


Calculé 

Trouvé. 

pour  P»0»,  UO». 

35,0 

34,2 

65,1 

65,7 

100,1 

99,9 

Le  pyrophosphate  uraneux  est  le  composé  le  plus  riche 
en  anhydride  phosphorique  que  l'on  puisse  ainsi  obtenir. 
Le  pyrophosphate  uraneux,  chauffé  même  pendant  plu- 
sieurs heures  dans  des  vapeurs  d'oxychlorure  de  phosphore, 
ne  réagit  pas;  c'est  tout  au  plus  si  la  matière  verdit  un 
peu. 

Dans  cette  réaction,  les  cristaux  sont  mieux  formés  et 
l'attaque  se  fait  à  plus  basse  température  si  l'on  remplace 
l'oxyde  vert  d'uranium  par  le  pyrophosphate  ou  l'ortho- 
phosphate  uranique.  Il  faut  naturellement  avoir  soin  de 
faire  arriver  très  lentement  les  vapeurs  d'oxychlorure,  sans 
quoi  le  pyrophosphate  serait  presque  amorphe. 

D'après  ce  qui  a  été  dit  sur  l'action  des  chlorures  alca- 
lins sur  le  mctaphosphate  uraneux,  on  pouvait  être  tenté 
de  reproduire  le  pyrophosphate  par  réaction  du  chlorure 
double  d'uranium  et  de  potassium  ou  de  sodium  sur  le 
pyrophosphate  de  potasse  ou  de  soude.  On  n'obtient  mal- 
heureusement que  des  mélanges  de  pyrophosphate  et  de 
phosphates  doubles,  ou  rien  que  des  phosphates  doubles. 
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Avec  le  chlorure  double  d'uranium  et  de  potassium  et 
le  pyrophosphate  de  potasse  employés  en  quantité  théo- 
rique en  présence  d'un  excès  de  chlorure  de  potassium 
servant  de  fondant,  on  obtient  un  mélange  de  pyrophos- 
phate uraneux  blanchâtre  mal  cristallisé  et  de  phosphates 
verts  inattaquables  dans  Tacide  azotique  bouillant.  La  pro- 
portion de  ces  deux  corps  dépend  essentiellement  de  la 
température  à  laquelle  le  mélange  a  été  porté.  En  chauQant 
très  peu  on  a  surtout  du  pyrophosphate  toujours  mêlé 
d'un  peu  de  vert.  En  augmentant  ou  en  diminuant  un  peu 
les  proportions  des  corps  réagissants,  on  ne  change  pas  le  ré- 
sultat. En  chauffant  très  fort  avec  un  excès  de  chlorure 
uraneux  et  en  volatilisant  une  grande  partie  du  chlorure 
de  potassium,  on  a  de  beaux  cristaux  vert  noirâtre  toujours 
mêlés  d'un  peu  de  pyrophosphate.  Ces  cristaux  consti- 
tuent  vraisemblablement    le    corps    3P^O',4UO*,K*0 

Calculé  pour 
Trouvé.    3P'OS4UO'K»0. 

P«0» 28,0  26,4 

U0« 66,7  67,6 

K«0 »  5,8 

99,8 

Avec  un  grand  excès  de  pyrophosphate  de  potasse  on 
obtient  un  mélange  de  lamelles  d'un  beau  vert  de  for- 
mule 4P20S  3U0^  ôK^O  (2P>0S  3  t/0,  3KW)  mé- 
langées d'octaèdres  opaques  de  P^OS  UO^  K^^O  (P^OS 
2  UO,  K^  O),  corps  dont  on  trouvera  la  description  au 
Chapitre  II. 

Avec  le  chlorure  double  d'uranium  et  de  sodium  et  le 
pyrophosphate  de  soude,  on  arrive  sensiblement  aux 
mêmes  résultats,  mais  la  formation  de  pyrophosphate  ura- 
neux est  un  peu  plus  pénible. 

Dans  une  opération  exécutée  à  basse  température  on  a 
obtenu  un  mélange  de  pyrophosphate  uraneux  et  de  corps 


La*-  •• 
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verts.  En  épuisant  ce  mélange  par  l'acide  azotique  bouil- 
lant, le  pyrophosphate  s'est  dissous,  laissant  une  poudre 
verte  homogène  peu  atlaquée;  c^élait  le  phosphate  double 
SP^OS  4U02,  Na^O  (SP^OS  8  UO,  Na^O). 

Calculé 
pour 
Trouvé.      3P»0S  4U0^  Na»0. 

P*0* 27,2  27,0 

UO* 67,9  69,0 

Na«0 »  3,9 

99^9 

En  opérant  avec  un  grand  excès  de  chlorure  uraneux, 
on  a  exclusivement  ce  phosphate  double. 

Calculé 
Trouvé.  pour 

- — —         ->     ■  I— —         3  P'O»,  4U0S  Nh»0. 

P*0*...     27,0         27,1         27,3  27,0 

UO*. . . .     67,7  »  68,0  69,0 

Na*0...         »  »  »  3,9 

99>9 

Propriétés  physiques,  —  Cristaux  blancs  presque  tou- 
jours mal  formés,  résultant  de  la  combinaison  du  cube  et 
de  l*octaèdre,  d'un  blanc  teinté  de  rose  ou  de  brun  ;  agis- 
sant parfois  très  faiblement  sur  la  lumière  polarisée  par 
suite  de  défauts  des  cristaux. 

Propriétés  chimiques,  —  D'une  manière  générale  le 
pyropliosphate  uraneux  jouit  sensiblement  des  mêmes 
propriétés  que  le  mélaphosphate.  On  a  déjà  vu  que  la 
chaleur,  Thydrogène  le  décomposaient  avec  perte  d'anhy- 
dride phosphorique.  Les  alcalis  caustiques  ou  carbonates 
agissent  sur  lui  de  la  même  manière  que  sur  le  métaphos- 
phate. 

Les  chlorures  alcalins  réagissent  d'une  façon  identique. 
Si  l'on  est  absolument  à  l'abri  de  l'humidité,  il  v  a  for- 
mation   d'oxychlorure    de  phosphore    et    de    phosphate 
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double  et  d'aulant  plus  facilemenl  qu'on  chauffe  plus 
fort.  Les  produits  sont  du  reste  moins  homogènes  et 
moins  purs  qu'avec  le  mëtaphosphate  uraneux,  surtout 
avec  le  chlorure  de  potassium.  Ceci  eiplique  i'impossibi- 
lîlé  qu'il  y  a  à  préparer  du  pyrophosphate  uraneux  pur 
par  réaction  du  chlorure  d'uranium  et  de  sodium  ou  de 
potassium  sur  les  phosphates  alcalins. 

La  vapeur  d'eau  joue  ici  te  même  rôle  que  dans  l'acl 
des  chlorures  alcalins  sur  le  métaphosphate  uraneux.  \ 
un  grand  excès  de  vapeur  d'eau  on  a  surtout  de  l'ox; 
uraneux;  avec  peu  de  vapeur  d'eau  on  a  des  phosphs 
doubles  très  riches  en  alcalis,  peu  homogènes.  Les  ai 
lyses  suivantes  montrent  bien  le  rôle  de  la  sécheresse  p 
OH  moins  grande  du  courant  de  gaz  carbonique  dans  leq 
on  opère  : 

Trouvé. 

C0<  séché  Calculé  pour 

CO'sec.  àSO'H'.  3P'0',4UO'Hb" 

P«0»..       37,7  So,'-  ■'7.0 

UO'...       68,4  57,8  69,0 

Va>0..         3,9(par(lirr.)      11, j  3,9 


Ce  qui  distingue  surtout  au  point  de  vue  chimique 
métaphosphate  du  pyro phosphate,  c'est  que  ce  derc 
est  lentement  attaquable  par  les  acides.  La  réaction  di 
cîle  à  froid  est  plus  rapide  à  chaud,  mais  n'est  jamais  I 
énergique. 


3   URANEL'X 

aP»0',3U0»(/"0»,  3 1/0). 


Préparation  de  V orlhophosphate  amorphe.  —  ' 
précipite  dans  une  atmosphère  de  gaz  carbonique  du  ch 
rure  uraneux  par  du  phosphate  trisodique.  Le  précif 
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volumineux  est  assez  difficile  à  laver;  on  arrive  à  le  ras- 
sembler en  le  soumettant  à  deux  ou.  trois  congélations 
successives;  il  est  dès  lors  assez  peu  altérable  à  Pair.  Il 
vaut  mieux  cependant  le  filtrer  et  le  laver  dans  un  appa- 
reil à  iiltration  de  M.  Tassilly  {*).  On  le  sèche  et  le  cal- 
cine faiblement  dans  un  courant  d'hydrogène. 

Préparation  de  l' orthophosphate  cristallisé,  —  L'or- 
thophosphate  uraneux  amorphe  chauffé  à  un  rouge  mo- 
déré dans  un  courant  d'acide  carbonique  sec  entraînant  de 
l'acide  chlorhydrique  se  transforme  en  une  poudre  micro- 
cristalline  verte  répondant  à  la  formule   2P*05,  3U0^ 


p«o» 
uo«. 


Calculé 

Trouvé. 

pour2P^OS3UO^ 

25,3 

9.5,8 

74,0 

74,1 

99,3  99,9 

Si  Ton  chauffe  dans  cette  préparation  au  rouge  vif,  la 
nacelle  de  platine,  où  se  trouvait  le  phosphate  amorphe, 
contient  une  matière  aux  trois  quarts  fondue  au-dessus  de 
laquelle  se  sont  formées  de  belles  lamelles  très  minces 
d'un  vert  pâle. 

Elles  sont  formées  par  un  phosphate  uraneux  non 
chloré,  comme  je  m'en  suis  assuré,  mais  je  n'en  ai  jamais 
eu  assez  pour  pouvoir  en  faire  l'analyse  quantitative.  En 
outre,  un  peu  de  phosphate  avait  été  volatilisé  et  s'était 
partiellement  combiné  avec  la  couverte  du  tube  de  porce- 
laine. Dans  cette  réaction,  il  ne  peut  pas  se  produire  de 
chlorophosphate  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur 
l'oxyde  uraneux  du  phosphate;  car  l'eau  formée  réagirait 
sur  le  chlorure  uraneux  du  chlorophosphate  pour  le 
détruire. 

Pas  plus  que  le  pyrophosphate,  on  ne  peut  préparer 

(  '  )  Ann.  d^  Chim,  et  de  Phys,,  7"  série,  t.  XVII,  1899,  p.  Sy. 
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Torthophosphate  par  action  du  chlorure  double  d'ura- 
nium et  de  sodium  ou  de  potassium  sur  les  phosphates 
tribasiques  alcalins.  On  n'obtient  jamais  par  cette  réac- 
tion que  des  phosphates  doubles.  Avec  les  sels  de  potasse 
on  a  le  phosphate  très  bien  cristallisé  SP^O*^,  4U0^,  K^O 
(3P2  O^^  8  UO,  K^  O).  L'orthophosphate  uraneux  réagit  en 
effet  sur  les  chlorures  alcalins  pour  donner  des  chlorures 
doubles. 

Propriétés  physiques,  —  Poudre  microcristalline  d'un 
vert  foncé  présentant  des  facettes  hexagonales;  agissant 
sur  la  lumière  polarisée. 

Propriétés  chimiques,  —  L'orthophosphate  uraneux 
jouit  des  mêmes  propriétés  que  les  autres  phosphates  ura- 
neux, mais  est  beaucoup  plus  facilement  attaquable  par 
les  acides,  surtout  par  l'acide  azotique. 

PHOSPHATE  URANEUX   BASIQUE 

P«0«,2U0«(^'C>»,  4(/^). 

Préparation,  —  On  a  vu  que  le  métaphosphate  d'ura- 
nyle  P^O*,  UO'  réduit  avec  précaution  par  l'hydrogène 
donne  du  pjrophosphate  uraneux  P*0'^,UO^.  Il  m'a 
semblé  intéressant  d'examiner  ce  que  donneraient  dans 
les  mêmes  conditions  les  pyro  et  orthophosphates  d'ura- 
nyle  anhydres. 

Le  pyrophosphate  d'uranyle  amorphe  est  réduit  par 
l'hydrogène  en  suivant  exactement  les  mêmes  précau- 
tions que  pour  la  réduction  du  métaphosphate.  On  ob- 
tient ainsi  une  poudre  d'un  vert  clair,  homogène,  répon- 
dant à  la  formule  P^OS  aUO^  (P*  0\  4  UO). 

Calculé 
Trouvé.       pour  P^  O*,  2  UO^ 

P«0» 21,1  20,6 

U0« 78,3  79,3 

99,4  99,9 
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Cette  poudre  amorphe  placée  dans  une  nacelle  en  pla- 
tine a  été  chaufiée  dans  un  rapide  courant  diacide  chlorhj- 
drique  sec  au  four  Schlœsing.  Il  faut  chauffer  modéré- 
ment pour  éviter  la  fusion  de  la  masse.  Après  quelques 
heures  de  chauffe,  le  contenu  de  la  nacelle  a  été  traité  par 
Tacide  azotique  froid  pour  dissoudre  tout  l'oxyde  uraneux 
qui  aurait  pu  être  mis  en  liberté.  La  poudre  ainsi  traitée 
répondait  à  la  formule  P^O»,  ixlJO^(P^O^,  iUO). 


Calculé 

Trouvé. 

pour  P>0*,2U0». 

P«0*.... 

...     20,9         21,1 

20,6 

uo> 

. ..     79,0             » 

79,3 

99,9  99>9 

On  peut  opérer  de  même  avec  Porthophosphate  d'ura- 
njle.  Ce  phosphate  réduit  avec  précautions  par  l'hydro- 
gène donne  une  poudre  d'un  vert  noirâtre.  Traitée  comme 
plus  haut  par  l'acide  chlorhydrique  gazeux,  elle  forme  une 
masse  verte  cristalline  mêlée  de  nombreux  cristaux  noirs 
d'oxyde  uraneux.  On  épuise  longuement  par  l'acide  azo- 
tique froid  et  l'on  fait  l'analyse  sur  le  corps  ainsi  purifié. 
Les  cristaux  ne  sont  jamais  très  homogènes  et  sont  mêlés 
d'un  peu  de  phosphate  double  :  en  effet  l'orthophosphate 
d'uranyle  préparé  par  précipitation  de  l'azotate  d'uranyle 
par  un  orthophosphate  alcalin  employé  en  quantité  théo- 
rique et  soigneusement  lavé  retient  toujours  un  peu  d'al- 
cali, soit  à  l'état  d'uranate,  soit  à  l'état  de  phosphate 
double. 


P«0» 
U0«. 


Calculé 

Trouvé. 

pour  P»  0»,  2  U0>. 

21,4 

20,6 

78,1 

79,3 

99,5  99,9 

Propriétés.  —  Poudre  d'un  vert  foncé,  microcristal- 
line, agissant  sur  la  lumière  polarisée. 
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FacîlemeDt  attaquable  par  l'acide  azotique  bouillant. 
Les  chlorures  alcalins  dans  une  atmosphère  absolument 
sèche  le  décomposent  au  rouge  avec  mise  en  liberté 
d'oxyde  uraneux  et  formation  de  phosphates  doubles  qui 
par  leur  aspect  semblent  être  les  phosphates 


et 


P»08,  U0«,  K«0  (P«0»,  2f/0, /r«o> 


P»0»,  U0«,  Na«0  (/>»0»,  a£/0,  Na^O). 


CHLOROPHOSPHATE 

2P«0S  3U0«,  UG1*(P«0»,  3£A0,  UCl^), 

N'ayant  pu  obtenir  l'orthophosphate  uraneux  par  l'ac- 
tion du  chlorure  double  d'uranium  et  de  potassium  ou  de 
sodium  sur  l'orthophosphate  alcalin  correspondant,  j'ai 
essayé  de  supprimer  le  chlorure  alcalin  qui  donnait  un 
phosphate  double.  J'ai  fait  réagir  au  rouge  très  sombre 
le  chlorure  uraneux  en  excès  sur  l'acide  métaphospho* 
rique.  Malheureusement,  autant  le  maniement  du  chlo- 
rure double  est  facile,  autant  il  est  difficile  de  se  servir 
du  chlorure  uraneux  simple. 

Un  gros  tube  de  verre  vert  est  étiré  à  son  extrémité 
antérieure  et  en  son  milieu  ;  entre  les  deux  étranglements 
on  met  de  l'acide  métaphosphorique.  Dans  la  partie  pos- 
térieure du  tube  on  introduit  rapidement  un  tube  scellé 
dont  on  vient  de  casser  les  pointes  contenant  du  chlorure 
uraneux  anhydre.  On  bouche  le  gros  tube  par  un  bou- 
chon de  caoutchouc,  par  le  trou  duquel  ou  fait  arriver  un 
courant  d'anhydride  carbonique  très  sec.  Le  tube  étant 
purgé  d'air,  on  chauffe  au  moyen  d'une  grille  à  gaz  la 
partie  antérieure  qui  contient  l'acide  métaphosphorique 
au  rouge  très  sombre  et  la  partie  postérieure  beaucoup 
plus  fort  de  manière  à  volatiliser  peu  à  peu  tout  le  chlo- 
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rure  uraneux.  Celui-ci,  en  arrivant  sur  Tacide  phospho- 
rique,  se  combine  en  partie  avec  boursouflement  de  la 
masse  (le  tube  peut  se  boucher  complètement)  et  abon- 
dant dégagement  diacide  chlorhjdrique. 

Il  faut  un  assez  grand  excès  de  chlorure  uraneux  pour 
que  le  phosphate  cristallise  convenablement.  Les  cristaux 
sont  toujours  très  petits  et  adhèrent  fortement  au  verre. 
On  les  isole  par  simple  lavage  à  l'eau  froide.  Ils  ré- 
pondent à  la  formule  2P2  0S3U0SUC1*.  Avec  la  nota- 
lion  (7=1 20,  cette  formule  dferieat  P^O^,iUO,  UCl^ 
qui  est  celle  d'une  wagnérite. 

Calculé 
pour 
Trouvé.  3  P»  O»,  3  UO»,  U  CI*. 

P»0» 20,3  19,1 

U 64,2  64,7 

0 6,0  (par  diff.)  6,4 

Ci _9^  __9l^ 

100,0  99,7 

La  réaction  qui  a  permis  de  préparer  ce  corps  peut 
être  représentée  par  l'équation 

3P»0»,  H«0  -h  4UGi*=  2P»0s,  3U0«,  UCl*-f-  2  PO  Ci» -+-6  H  CI. 

Celte  production  de  wagnérite  chlorée  est  extrêmement 
importante,  parce  qu'elle  permet  des  rapprochements 
avec  les  métaux  donnant  des  vvagnérites. 

Il  est  préférable  de  remplacer  l'acide  métaphosphorique 
par  un  phosphate  uraneux  quelconque.  Il  faut  prendre 
par  exemple  i  partie  de  pyrophosphate  uraneux  pour  10 
de  chlorure.  On  laisse  réagir  i  ou  2  heures  le  chlorure 
uraneux  fondu  sur  le  phosphate  pour  que  la  transforma- 
lion  soit  complète.  Puis  on  refroidit  lentement.  On  a, 
après  traitement  à  l'eau  froide,  un  produit  bien  cristal- 
lisé qui  est  le  même  que  celui  obtenu  plus  haut^  commç 
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le  montre  l'analyse  suivante  : 


Calculé 

Trouvé 

pour 
iP'O',  3U0',  UCl 

P«0».  .. 
u 

pi 

diff.) 

'9.< 

64,7 
6  4 

0 

Cl 

...        9,8 

9,5 

Propriétés  physiques.  —  «  Cristaux  verts  appartenant 
au  système  orthorhombique. 
»   Rapport  des  axes  : 

a:6:c  =  o,8Î76:  I  :o,7473. 

»  On  observe  les  faces  m(iio),  a'(ioa)  et  parfois 
A'(ioo)  très  réduite.  Les  cristaux  sont  tautôt allongés  sui- 
vant l'axe  c,  tanl6t  aplatis  dans  le  plan  des  axes  a  et  6, 
ou  suivant  deux  faces  m.  Les  faces  a'  sont  souvent  très 
inégalement  développées.  Les  reflets  sont  bons. 

Angles  des  normales. 

Observé.  Calculé. 

ato'(ioî)(To2) -48?  5 

ma»('io)("02).. *7i-48 

mm(Mo){iTo) 8o.  o  79-54' 

<i'A'(iov.)(icK>) 66.  3  G5.57'| 

»  Les  cristaux  sont  souvent  maclëii  suivant  a'(ioa); 
l'angle  rentrant  sur  m  (iio)  :  observé  36" 34',  calculé 
36°  24'- 

n  Sur  les  faces  ni(iio)  l'extinction  est  longitudinale. 
Si  l'on  observe  un  cristal  au  microscope,  en  lumière  po- 
larisée parallèle  dans  la  direction  de  l'axe  c,  on  voit  que 
l'extinction  se  fait  suivant  les  diagonales  du  rbombe 
formé  par  les  traces  du  prisme.  Les  cristaux  sont  plé 
cbroïques. 
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»  Il  y  a  deux  clivages  nets  :  Vun  suivant  a^(io2) 
(l'angle  a*  :  face  de  clivage  a  été  trouvé  égal  à  48** 3',  cal- 
culé 48°5')  et  Tantre  suivant  A*(ioo)  (pour  l'angle  a^  : 
face  de  clivage  il  a  été  trouvé  les  valeurs  65"  5o'  et  66**  1 2', 
calculé  65*>574). 

»  M.  de  Schulten,  dans  un  travail  communiqué  à  la 
Société  de  Minéralogie  (séance  du  1 3  juin  1907),  a  trouvé 
pour  la  wagnérite  chlorée  de  calcium,  composé  orthorhom- 
bique,  le  rapport  des  axes 

a:  b  :  c=  0,8894  :  i  :  0,7790. 

»  La  wagnérite  chlorée  d'uranium  est  ainsi  voisine  de 
la  wagnérite  de  calcium.  »  (Â.  de  Schulten.) 

Propriétés  chimiques.  —  Cristaux  peu  solubles  dans 
l'acide  chlorhydrique,  solubles  dans  l'acide  azotique  et 
dans  Teau  régale. 


CHAPITRE  II. 

Phosphates  doubles  uraneux. 

MM.  Troost  et  Ouvrard  (*)  ont  fait  l'étude  complète 
des  phosphates  doubles  de  thorium  et  des  métaux  alcalins; 
ils  ont  montré  le  parti  que  Ton  pouvait  tirer  de  l'étude 
de  ces  phosphates  pour  établir  des  analogies  ou  des  diffé- 
rences entre  les  métaux.  M.  Ouvrard  a  étendu  cette  étude 
à  un  grand  nombre  d'autres  métaux  (^)  et  entre  autres  à 
l'uranium  {^)  en  tant  qu'uranyle.  Déjà,M.  H.  Grandeau(*) 
avait  signalé  un  phosphate  double  d\iranyle  et  de  potas- 
sium. Il  m'a  semblé  intéressant  d'entreprendre  une  étude 
analogue   pour  les  phosphates  doubles   uraneux^  je  l'ai 

(  •)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6-  série,  t.  XVII,  1889,  p.  227. 
(')  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  XVI,  1889,  p.  289. 
(*)  Comptes  rendus,  t.  CX,  1890,  p.  i333. 
(*)  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  6-  série,  t.  VIII,  1886,  p.  223. 
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déjà  ébauchée  à  propos  des  phosphates  simples.  J'ai  suc- 
cessivemenl  étudié  les  phosphates  doubles  que  donne 
l'uranium  avec  le  potassium  et  avec  le  sodium,  puis  j'ai 
essayé  d'étendre  ces  résultats  aux  métaux  alcalino- 
terreux. 

Cette  étude  est  assez  pénible.  L'oxyde  uraneux  se  dis- 
sout très  mal  dans  les  phosphates  alcalins,  sauf  dans  les 
métaphosphates.  Comme,  d'autre  part,  il  faut  opérer  dans 
l'acide  carbonique  pour  prévenir  toute  oxydation,  il  est 
impossible  de  suivre  le  mode  opératoire  de  MM.  Troost 
et  Ouvrard  et  d'ajouter  progressivement,  jusqu'à  satura- 
tion, l'oxyde  uraneux  dans  le  phosphate  fondu.  J'ai  alors 
dû  opérer  d'une  des  deux  manières  suivantes  : 

Le  phosphate  alcalin  anhydre  additionné   ou  non  de 
chlorure  alcalin  est  intimement  mélangé  avec  de  l'oxyde 
uraneux  en  excès.  On  place  le  mélange  dans  un  creuset 
de  Rose  en  platine  ou  en  or.  On  fond  la  matière  dans  un 
courant  de  gaz  carbonique  et  l'on  maintient  la  chauSe  au 
maximum  pendant  quelques  heures.  On  imprime  au  creu- 
set quelques  petites  secousses  pour  faire  tomber  au  fond 
tout  le  protoxyde  non  dissous.  On  procède  alors,  toujours 
dans  l'acide  carbonique,  à  un  refroidissement  lent  pour 
amener  la  cristallisation  du  phosphate  double.  Le  mieux 
est  de  ne  pas  baisser  la  flamme  du  Bunsen,  mais  de  l'écar- 
ter de  l'axe  du  creuset  de  façon  qu'un  des  côtés  du  creu- 
set soit  à  une  température  plus  élevée  que  l'autre  ;  on 
écarte  progressivement  le  Bunsen  jusqu'à  ce  que  le  creuset 
ne  soit  plus  au  rouge  sombre.  Ce  refroidissement  doit 
durer  de  5  à  6  heures,  quelquefois  lo  heures.  On  détache 
le  culot  du  creuset  froid,   on  sépare  au  burin  la  partie 
inférieure  qui  contient  tout  le  protoxyde  inattaqué.  La 
partie  supérieure  du  culot,  traitée  par  l'eau,  abandonne 
le  phosphate  double. 

On  peut  aussi  opérer  dans  un  tube  de  porcelaine  tra^ 
versé  par  un  courant  de  gaz  carbonique  sec  chaulfé  au 

Jnn.  de  Chim,  et  de  Phfê.,  8*  sérioi  t.  XII.  (  Septembre  1907.)  9 
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four  Mertnet.  On  met  le  mélange  intime  de  phosphate  et 
d'oxjde  à  l'un  des  bouts  A  d'une  grande  nacelle  (celles  de 
Saxe  n°  00  sont  très  commodes),  on  achève  de  la  remplir 
avec  du  phosphate  ou  du  chlorure  alcalin.  On  chauffe 
alors  le  tube  contenant  la  nacelle,  puis,  quand  on  veat 
provoquer  la  cristallisation,  on  laisse  grand  ouvert  le 
brûleur  qui  chauffe  l'extrémité  A  de  la  nacelle,  on  baisse 
celui  qui  chauffe  le  milieu,  et  Ton  éteint  celui  qui  chauffe 
l'extrémité  B.  Au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long 
tout  le  phosphate  double  est  venu  cristalliser  en  B,  lais- 
sant l'excès  d'oxyde  en  A. 

PHOSPHATES  DOUBLES  D'vRANIUM   ET  DE   POTASSIUM. 


Analyse.  —  L'acide  phosphorique  et  l'uranium  ont  été 
dosés  commue  il  a  été  dit  au  Chapitre  I.  La  potasse  a  été 
dosée  par  le  procédé  classique  de  Corenwinder  et  Con- 
tamine (*).  La  matière  est  attaquée  par  l'acide  azotique, 
on  évapore  à  sec,  on  transforme  les  azotates  en  chlorures 
par  deux  ou  trois  évaporalions  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  puis  on  précipite  la  potasse  par  le  cholure  de  pla- 
tine, et  l'on  termine  le  dosage  à  la  manière  habituelle. 

Le  phosphate  3P205,4UOSK^O  n'est  pas  atUquable 
par  l'acide  azotique.  Le  plus  simple  pour  le  dissoudre 
consiste  à  le  traiter,  dans  une  capsule  de  platine  munie  de 
son  couvercle,  par  de  l'acide  fluorhydrique  auquel  on 
ajoute  peu  à  peu  de  l'acide  azotique  en  chauffant.  Quand 
tout  est  dissous,  on  évapore  à  sec,  chasse  l'acide  fluorhj- 
drique  par  de  l'acide  sulfurique  que  l'on  évapore  complè- 
tement. Puis  on  dissout  le  résidu  laissé  dans  la  capsule 
par  de  l'eau  fortement  acidifiée  par  de  l'acide  chlorhj- 
drique,  et  l'on  termine  comme  plus  haut. 


(*)  Grandeau,  Traité  d'analyse  des  matières  agricoles,  3' éditioD, 
t.  I,  p.  92. 
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Métaphosphate  de  potasse,  —  J'ai  d'abord  essayé 
d'obtenir  un  phosphate  double  par  le  procédé  indiqué 
par  HaulefeuilleetMargoUet  :  fusion  de  l'acide  mélaphos- 
phorique  el  de  l'oxyde  ou  du  phosphate  précipité  avec  des 
quantités  croissantes  de  métaphosphale  de  potasse.  Si  lu 
proportion  de  métaphosphate  de  potasse  atteint  5o  pour  loo 
de  la  masse  en  fusion  on  n'a,  en  reprenant  par  l'eau,  que 
des  produits  solubles.  Avec  une  proportion  moindre  il  se 
produis  surtout  du  métaphosphate  uraneux,  plus  ou  moins 
mêlé  de  prismes  hexagonaux  dont  il  a  été  impossible  de 
faire  l'analyse. 

L'oxyde  uraneux  fondu  avec  du  métaphosphale  de 
potasse  seul  donne  beaucoup  de  produits  solubles.  Si 
l'oxyde  est  en  grand  excès,  on  a  des  produits  verts  mal 
cristallisés.  On  n'obtient  de  bons  résultats  qu'en  ajoutant 
au  métaphosphate  de  potasse  le  double  de  son  poids  de 
chlorure  de  potassium.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  verts 
répondant  à  la  formule 

P«0»,  UO»,  K*0        (/>«0»,  2£/0,A»0). 

Calculé 
Trouvé.  pour 

. — *^^— — .  P'O'LO'K'O. 

P*05 28,^         28,4  27.9 

UO* 53,1  »  53,5 

K*0 17,5         17,4  18,5 

99ïO  99,9 

«  Cristaux  orthorhombiques  opaques  d'un  vert  pâle. 
On  observe  les  faces  m(i  10)  et  (?*(oi  1).  Rapport  des  axes  : 

a\b\c  r=  0,371 1  :  T  :o,3go2. 

Angle  des  normales. 

Observé.         Calculé. 
_  o     , 

m/n(iio)(no) *4o.43  » 

me»(iio)(oi  [) *82.44  » 

me^  (i  io)(oTi) 97. 17  97 '16' 
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»  Les  rnflets  sont  mauvais;  ceux  des  faces  ni  sont  les 
meilleurs.  »  (A.  de  Schllten.) 

Crislaux  facilement  solubles  dans  i^acide  azotique  avec 
formation  d^ine  liqueur  verte;  dès  qu*on  chauffe  un  peu, 
elle  passe  au  jaune  avec  dégagement  de  vapeurs  nitreuses. 
Cette  transformation  se  fait  toute  seule  si  l'on  attend  un 
peu.  Soluble  en  vert  dans  l'acide chlorhvdrique  concentré; 
sM'on  ajoute  de  l'eau  à  celte  solution,  il  y  a  précipitation 
de  phosphate  uraneux  extrêmement  gélatineux.  Ce  sont 
là  des  caractères  communs  à  tous  les  phosphates  doubles 
solubles  dans  les  acides. 

Pyrophosphate  de  potasse,  —  L'oxyde  uraneux  est 
beaucoup  moins  soluble  dans  le  pyro  que  dans  le  meta- 
phosphate  de  potasse.  Il  est  bon  d'ajouter  au  phosphate 
de  potasse  de  une  à  deux  fois  son  poids  de  chlorure  de 
potassium.  On  n'obtient  jamais  qu'un  seul  composé  : 

4P*0*,3UO«,6K«0        (iP^O*,  3t/0,  3A:îO). 


Calculé 
pour 
Trouvé.      4P'OS3UOS6K20. 

pïO» -18,6  29,1 

uo» 41,5  41,8 

K*0 29,2  28,9 

99,3  99,8 

Cristaux  lamellaires  transparents,  d'un  beau  vert,  ayant 
rarement  des  contours  déterminés  ;  quelquefois  on  observe 
des  cristaux  à  contours  hexagonaux  un  peu  allongés. 

En  lumière  polarisée  parallèle,  l'extinction  se  fait  selon 
les  diagonales. 

Les  cristaux  sont  à  deux  axes  très  rapprochés;  le  plan 
des  axes  optiques  est  perpendiculaire  à  la  grande  face. 
Ces  cristaux  sont  donc  probablement  orthorhombiques. 

Ils  sont  solubles  dans  les  acides. 

Phosphate  tripota^sique*  —  L'oxyde  uraneux   est  à 
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peine  soluble  dans  le  phosphate  Iripotassique.  Quand  on 
reprend  la  masse  par  Teau,  on  a  une  solution  brunâtre. 

J'ai  essayé  alors  de  remplacer  l'oxyde  uraneux  par  le 
phosphate  double  P^O*,  UO^,  K^O.  En  fondant  ce  phos- 
phate avec  son  poids  de  phosphate  de  potasse,  en  pré« 
sence  d'un  excès  de  chlorure  de  potassium,  on  a  le  phos- 
phate 4P=^0S  3U0^6R20.  En  doublant  la  quantité  de 
phosphate  de  potasse,  on  obtient  une  précipitation  d'oxyde 
uraneux  dans  le  fond  du  creuset.  A  la  partie  supérieure, 
on  voit  dans  la  masse  des  paillettes  d'un  blanc  légèrement 
bleuâtre.  Si  Ton  essaie  de  traiter  par  l'eau  le  sommet  du 
culot  pour  les  séparer,  il  y  a  dissolution  des  paillettes 
en  même  temps  que  du  reste  du  culot.  La  solution  est 
brune;  au  bout  d'un  certain  temps,  elle  laisse  déposer 
de  l'oxyde  uraneux;  les  acides  y  donnent  un  précipité 
verdâtre. 

Quelques  paillettes  très  altérées  ont  pu  être  analysées  : 

Trouvé. 

P«0» 20,2 

UO» 46,8 

K»0 3o,9 

97.9 

A  l'air  humide,  elles  s'altèrent  lentement  en  se  trans- 
formant en  phosphate  uranique  jaune. 

On  a  vu,  à  propos  de  Torthophosphate  uraneux,  que, 
quand  on  cherchait  à  le  préparer  par  action  du  chlorure 
double  d'uranium  et  de  potassium  sur  l'orthophosphate 
de  potasse,  on  n'obtenait  que  le  phosphate  double 

Pour  préparer  ce  phosphate  double,  il  faut  n'employer 
qu'un  faible  excès  de  chlorure  uraneux;  sans  cela  la  na- 
celle de  porcelaine  où  Ton  opère  est  profondément  atta- 
quée et  le  produit  obtenu  est  très  impur.  Il  faut  avoir 
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recours  à  une  fusion  au  chlorure  de  plomb  pour  l'avoir 
à  peu  près  homoçène. 

Calculé 
pour 
Trouvé.     3P2  0S4li0»,K'O. 

P*0* 26,4  ^6,4 

U0« 66,9  67,6 

K»0 6,0  5,8 

99,3  99,8 

Avec  le  chlorure  double  d'uranium  et  de  potassium  en 
grand  excès,  l'analyse  donne  : 

Trouvé. 

P*0* "^TjO 

UO» 68,5 

Propriétés.  —  Ce  phosphate  double  se  présente  en 
cristaux  vert  foncé  très  petits,  probablement  tricliniques. 

II  est  pratiquement  insoluble  dans  les  acides  azotique 
et  chlorhydrique  concentrés,  même  à  l'ébullition.  Atta- 
quable par  l'eau  régale  fluorhydrique. 


PHOSPHATBS  DOUBLES  D  URANIUM   ET  DE   SODIUM. 


Analyse.  —  Les  dosages  de  l'acide  phosphorique  et  de 
l'uranium  ont  été  effectués  comme  au  Chapitre  I. 

Pour  doser  la  soude  on  a  d'abord  dissous  la  matière 
soit  dans  l'acide  azotique,  soit  dans  Teau  régale  fluorhy- 
drique,  puis  évaporé  à  sec  avec  de  l'acide  sulfuriqne, 
comme  il  a  été  dit  pour  la  potasse.  La  liqueur  azotique  ou 
sulfurique  faiblement  acide  est  portée  à  l'ébullition  ;  on 
ajoute  de  l'acétale  d'ammoniaque  qui  précipite  tout  l'ura- 
nium à  Tétat  de  phosphate  d'uranyle  et  une  partie  de 
l'acide  phosphorique.  On  filtre.  A  la  liqueur  filtrée 
refroidie  on  ajoute  du  perchlorure  de  fer  en  grand  excès, 
et  de  l'acétate  d'ammoniaque  si  c'est  nécessaire.  On  porte 
à  l'ébullition;  le  fer  précipite  en  entraînant  tout  l'acide 
phosphorique.  Si  la  liqueur  surnageante  n'est  pas  abso- 
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lumeat  incolore  oq  y  ajoute  quelques  gouttes  d'ammo- 
DÎaque  pour  achever  de  précipiter  le  fer.  On  filtre.  La 
liqueur  filtrée  ne  contient  plus  que  des  sels  ammoniacaux 
et  toute  la  soude  du  phosphate;  on  dose  alors  la  soude 
à  l'étal  de  sulfate  à  la  manière  ordinaire. 

Métaphosphate  de  soude.  —  L'oxjde  uraneux  se  '' 
sout  assez  hien  daos  le  métaphosphate  de  soude  ;  si  l'oi 
tiraneux  est  en  trop  faible  quantité  on  n'a  que  des 
duits  soiubles.  Dans  le  cas  contraire  on  obtient,  sur 
en  présence  de  chlorure  de  sodium,  de  beaux  cris 
vert  foncé  répondant  à  la  formule  3P^0^4UO^N 
{ZP*0\HUO,Na^O)  : 


Trouvé. 

P«Oî a6,9 

UO' 69,1 

Na>0 3,7 


1  Cristaux  monoclîniques. 
I   Le  rapport  des  axes  est 


,1918. 


H  On   observe   les   faces  A'(ioo),   m(iio),  p{o 
tè{i  1 1),  6'(7i  1)  et  rf^U'  (3i  1). 


Angles  des  normales. 

Observé.  Calculé. 

*^A'(Tii)(7oo) ■■7g.io  l 

é*/>(Tii)(ooi) *54.  3 

/.A>(ooi)(ioo) '78.57  • 

m/('(iio)(ioo) 68.19  68.18 

<i'A>(iii)(ioo) 66. 5o  66.^3 

d'/.Ciii)(ooi) ig.io  49-  3 

d^rftAi;A'(3ii)(ioo) 43.51  43.52 


T 
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..Zones:  A'("oo).  '^d^h'(îi,),  cP(îii),  6*(Tii); 
(„o),dk,„},p(oo,),bi(n,). 

»  Les  crîstauii  sont  le  plus  souvent  aplatis  suivant 
(loo).  Les  reilets  sont  très  bons. 

»  Si  l'on  observe  un  cristal  perpendiculairement  à 
(loo)  en  lumière  polarisée  parallèle  entre  niçois  croi- 
s,  on  voit  qu'il  ne  s'éteint  pas,  quelle  que  soit  la  position 
L  cristal.  En  lumière  polarisée  convergente  on  voitqu'ef- 
ctivement  l'un  des  axes  optiques  est  perpendiculaire 
h'. 

»  Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  à  g'  (o  lo).  En 
aminant  un  cristal  dans  la  direction  perpendiculaire 
^'(oio)  es  lumière  polarisée  parallèle  on  constate  que 
ixtinclion  se  fait  sous  un  angle  de  ^5°  environ  avec 
irête  mm{iio)(Tio).  »  {A.  de  Schultem.) 
Ces  cristaux  sont  pratiquement  insolubles  dans  l'acide 
otique  bouillant. 

Si  l'on  vient  à  diminuer  beaucoup  la  proportion  de 
étapbosphate  de  façon  qu'il  y  ait  un  poids  d'oxjde 
aneux  égal  à  celui  de  phosphate,  en  présence  d'un  grand 
ces  de  chlorure  de  sodium,  tout  l'oxyde  n'est  plus  dis- 
us,  mais  on  voit  apparaître  dans  la  masse  des  cristaux 
colés  les  uns  aux  autres  en  même  temps  que  le  produit 
enrichit  en  soude.  L'analyse  portant  sur  des  cristaux 
parés  de  l'oxyde  non  dissous  donne  : 

Trouvé. 

P'05 3o,6  29,4 

UO» 59,3  59,5 

Na>0 9,7  . 

99.6 
Pour  obtenir  ce  nouveau  phosphate  double  il  vaut  mieux 
ire  réagir  une  molécule  de  P^O',  2UO"  sur  une  molé- 
ite  de  pyrophosphate  de  soude,  en  présence  d'un  grand 
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excès  de  chlorure  de  sodium.  Le  produit  est  toujours 
mêlé  d'un  peu  de  P^^O*,  4U0S  Na^O  et  il  m'a  été  impos- 
sible de  l'obtenir  pur.  Il  doit  avoir  pour  formule 
P^OS  UOS  Na^O  (P2 05^  2  uo^  Na^ O). 


P*0» 

uo».. 

Na«0. 


Calculé 

pour 

Prouvé. 

P»O^UO^Na»0. 

3o,o 

^9,8- 

58,5 

57,1 

II, I 

i3,o 

99,6  99,9 


«  Cristaux  orthorhombiques  d'un  vert  ëmeraude,  traos- 
parents,  souvent  accolés  suivant  l'axe  c, 

»  On  observe  les  faces  6^(i  i  i)  et  m(i  lo). 
»  Le  rapport  des  axes  est 

a\b',c=i  0,6766  : 1 : 0,4006. 

Angles  des  normales. 

Observé.  Calculé. 

il  o     ,  o     , 

6*6«(iii)(Tii) *57.36  » 

6*6«(iii)(iïi) *38.  2  » 

1  1 
6"6«(iii)(ïïi) 71.  2  71.  8 

1 
ô*/n(iii)(iio) 54.26  54.26 

1 
6'm(iii)(iio) 102.33  102. 3o 


»  Pour  l'angle  m/n (i  10)  (i  10)  on  a  trouvé  des  valeurs 

assez  variables.  Les  reflets  des  faces  b^  sont  bons;  ceux 
des  faces  m  sont  multiples. 

»  Dans  la  zone  du  prisme  les  extinctions  sont  longitu- 
dinales. »  (A.  DE  ScHULTEN.) 


/ 
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Ces  cristaux  sont  facilement  attaquables  par  les  acides. 

Pyrophosphate   de  soude.  —  Le   p^rophosphate   ne 

donne     qu'un     seul    composé     4P2  05,  3UO^  ôNa^O 

Calculé 
Trouvé.  pour 
.       4P»OS3UO',6Na'0. 

P«03 'i2,G         3'2,9  39., 3 

U0« 45,0         45,5  46,4 

iVa*0 9.2,3  »  2ï  ,1 

99, y  99.8 

«  Cristaux  verts  transparents  orthorhombiques.  Faces 
observées  :  a*(ioi)  dominante,  m(iio)  et  ^*(oio)  très 
étroites. 

»  Le  rapport  des  axes  est 

a: b : c  =  0,5758 :  i  : 0,9.1 57. 

Angles  des  normales. 

Observé.  Calculé. 


)> 


o     , 
m/w(i  10)  (iTo) *59.52 

/na*(iio)(ioi) *72.i8  » 

a»a»(ioi)(Toi) 41.    i  41M'  1 


»  Quand  on  observe  un  cristal  dans  la  direction  per- 
pendiculaire kp (001)  en  lumière  polarisée  parallèle  entre 
les  niçois  croisés,  on  voit  que  l'extinction  se  fait  parallè- 
lement à  l'arête  a' a*  (i 01)  (Toi).  Le  plan  des  axes  optiques 
est  perpendiculaire  à  p(ooi).  »  (A.  de  Schulten.) 

Ces  cristaux  sont  solubles  dans  les  acides. 

Phosphate  trisodique,  —  Le  phosphate  trisodique 
donne  les  mêmes  résultats  que  le  phosphate  tripolassique 
et  je  n'ai  pu  obtenir  aucun  composé  défini. 
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PHOSPHATES  DOUBLES  d'uRANIUM  ET  DBS  MÉTAUX 

ALGALINO-TBRRBUX. 

L'oxyde  uraneux  se  dissout,  difficilement  il  est  vrai, 
dans  les  phosphates  alcalino-terreux  fondus  à  très  haute 
température  à  la  faveur  d'un  grand  excès  du  chlorure 
alcalino-terreux  correspondant.  Reprenant  ensuite  par 
l'eau,  puis  par  de  l'acide  chlorhjdrique  étendu,  qui  ne 
dissout  pas  les  phosphates  uraneux,  on  peut  obtenir  des 
phosphates  doubles  analogues  à  ceux  déjà  étudiés.  Mal- 
heureusement la  dissolution  de  l'oxjde  uraneux  dans  les 
phosphates  alcalino-terreux  se  fait  fort  mal.  Les  résultats 
sont  meilleurs  en  remplaçant  l'oxjde  uraneux  par  un 
phosphate  uraneux  ou  par  du  chlorure  double  d'uranium 
et  de  sodium,  mais  ce  sont  toujours  des  préparations  très 
pénibles  et  j'ai  trouvé  inutile  de  persister  dans  cette 
voie. 

On  a  de  bien  meilleurs  résultats  en  fondant  simple- 
ment du  métaphosphate  uraneux  avec  un  excès  de  chlo- 
rure alcalino-terreux  anhydre.  Le  chlorure  alcalino-ter- 
reux a  toujours  été  rendu  anhydre  par  fusion  préalable 
dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique.  On  opère  dans  un 
tube  de  porcelaine  chauffé  par  un  four  Mecker  à  tube,  à 
brûleurs  sans  insufflation  d'air.  L'action  des  chlorures 
alcalino-terreux  sur  le  métaphosphate  uraneux  est  iden- 
tique à  celle  des  chlorures  alcalins  sur  ce  phosphate.  On 
isole,  comme  plus  haut,  le  phosphate  double  par  traite- 
ment à  l'eau  et  à  l'acide  chlorhydrique  étendu.  Les  ana- 
lyses ont  toujours  été  effectuées  en  désagrégeant  la  ma- 
tière par  un  mélange  de  carbonate  et  de  chlorate  de  soude, 
puis  dissolvant  la  masse  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu . 
On  a  d'abord  précipité  tout  l'uranium  et  une  partie  de 
l'acide  phosphorique  par  Facétate  d'ammoniaque,  puis 
une  seconde  précipitation  par  l'acétate  d'uranyle  a  donné 
le  reste  de  l'acide  phosphorique. 
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Calcium.  —  i  partie  de  métaphosphate  uraiieux  a  élé 

'"■"^■le  avec  5  parties  de  chlorure  de  calcium  anhydre. 

rislaux  obteaus  ont  pour  formule  P'0=,  UO",  CaO 

Calculé 
Trouvé.  pour 

— —       P'O',  UO',  CaO. 

'  P'O' 29,9  »  3o,3 

U0> S;, a       58,0  57,8 

CaO ia,o       11,8  M, g 

119.1  99.9 

inalyse  a  été  faite  en  précipitant  la  chaux  par  l'oxa- 
l'ammoniaque  entre  les  deux  précipitations  de  phos- 

Cristaux  m ODOcli niques  verts. 
Le  rapport  des  axes  est 

a  :  6  :  c  =  i,5o8  :  I  :  i.iai, 
Y  =  93- ag'. 

Faces   observées    :    A'(ioo)    dominante,    ^'(210), 

II),   e'(oii)  rare  et  a'  (face  creuse,   probable- 

«■)■ 

Ang-les  des  normales. 

Observé.  Calculé. 

ft»A'(2io>(ioo)...  .    •se'ss'  » 

A'c(Haio)(iil) -39.18 

<^A'(m)(ioo) -61.46 

e'A'(o.i)(io. 


I  92-^9  1 


Les  faces  sont  brillantes,  les  reflets  sont  bons,  sauf 
de  a".  Les  cristaux  sont  pléochroïques.  Sur  h*  (1 00), 
inction  est  longitudinale.  Le  plan  des  axes  est  dans 

10).    11    (A.  HE  SCHULTEM.) 
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Ces  cristaux,  de  inùmi:  que  les  pliosptiules  doubles  qui 
suivent,  sont  pratiquement  insolubles  dans  les  acides. 

Strontium.  —  On  obtient  absolument  de  la  même 
manière  que  pour  le  calcium  de  superbes  lamelles  cris- 
tallines constituant  le  phospbate  double  de  strontium 

P'O'.UO»,  SrO    (P'0*,'i[/0,SrO). 

Calculé 
pour 
Trouïé.    P'OS  UO',  SrO. 

î"0' 27,2  ^7,4 

U0« 5i,9  52,6 

SrO 2fi,9  19,9 

100,0  99,9 

Pour  l'analyse  on  a  d'abord  exécuté  les  deux  précipi- 
tations de  phosphate  d'uranyle,  puis  on  a  évaporé  à  sec  et 
calciné  pour  se  débarrasser  des  sels  ammoniacaux;  dans 
le  résidu  on  a  dosé  le  strontium  à  l'état  de  carbonate. 

«  Cristaux  verts  orthorhombiques  présen  tant  de  grandes 
analogies  avec  ceux  du  calcium. 

»  Le  rapport  des  axes  est 

a:b:  c  =  i,<i74  :i  :i,i65. 

»  Faces  observées  :  A'(ioo)  dominante,  e'(oii)  et 
a' (101). 

Angles  des  normales. 

Observé.  Calculé. 

cie'(oM){oTi) •98-43'  . 

a'A'{.oi(ioo) *5..4i 

e'oi(o.i)(ioO 59.15  59-.6' 

»  I..e5  faces  sont  brillantes  et  les  reflets  sont  très  bons. 
Les  cristaux  sont  pléocbroïques.  Sur  A<  l'extinction  est 
diagonale.  Le  plan  des  axes  est  dans  />{oot).  » 

(A,    DE  ScHULTEH.) 
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Baryum,  —  En  opérant  absolument  de  la  mente 
nière  que  pour  le  calcium  et  le  strontium  on  obtient  des 
paillettes  ténues  du  phosphate 

P»0»,  U0«,  BaO    (/>«0»,  2f/0,BaO). 

Calculé 
pour 
Trouvé.     P»0*,  U0%  BaO. 

P>0» 24,5  25,o 

U0« 4«,i  47,9 

BaO. 27,2  26,9 

99,8  99,8 

Il  se  forme  fréquemment  du  pyrophosphate  uraneux. 
Il  faut  chauffer  très  fort  pour  avoir  un  produit  homogène. 

Pour  l'anal jse  on  a  d'abord  précipité  le  baryum  par 
l'acide  sulfurique,  puis  on  a  i'aii  les  deux  précipitations 
de  phosphate  d'uranyle. 

On  arrive  au  même  corps  en  fondant  le  mélange  de 

I  partie  de  chlorure  d'uranium  et  de  sodium,  3  parties  de 

pyrophosphate  de  baryum  et  10  parties  de  chlorure  de 

baryum  anhydre. 

Calculé 
pour 
Trouvé.     P=OS  U0^  BaO. 

P»0« 25,3  •;t5,o 

I^0« 48,0  47,9 

BaO 27,0  7.6,9 

100,3  99,8 

Cristaux  verts,  brillants,  lamellaires,  à  contours  hexa- 
gonaux, trop  minces  pour  pouvoir  être  déterminés.  Ils 
sont  pléochroïques.  Ils  sont  à  deux  axes  optiques  ;  le  plan 
des  axes  est  perpendiculaire  à  la  face  d'aplatissement. 
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CONCLUSIONS. 

Ayant  entrepris  Tétude  des  sels  binaires  et  ternaires 
uraneux,  composés  où  IWaniiim  et  son  oxyde  UO^  se 
comportent  comme  un  métal  et  un  oxyde  ordinaires,  j'ai 
obtenu  les  composés  suivants  : 

US^  (US  pour  U=  120),  corps  déjà  préparé  par  Her- 
mann,  l]Se^{USe). 

U»  Az^  {U^Az^)déîk  préparé  par  Uhrlaub,  U»  P*  (U^P% 
U^  As* (U^As^)^  et  un  alliage  d'antimoine  et  d'uranium. 

2P20sUO^  (PW,  UO),  P205,U02  (P^O^iUO), 
aP20S3U02  (PW^,3U0),  P20S2U0a  {P^O\^UO), 

iV^O\  3U0S  UCP    (P»OS  3 i/o,  uci^y 

p«o^uo^Kî»o  (pw.iuo.kw), 

2P20S  3U0S  6R20     {PW%  iUO,  ZK^O). 

3P20S  4UO^  Na^O     (3P20S  8£/0,  NaW), 

P20%  UOS  Na^O     {PW\  1UO,  Na^O), 

2P20S  3UOS  6Naî»0     (P^O^  3i/0,  3A^a'0). 

P»OS  U0^  GaO     (/^^OS  aC/O,  CaO). 

P^OS  UOS  SrO     (P'^OS  2C/0,  5r0). 

P»0^  UO^  BaO     {PW%2U0,  BaO). 

J'ai  en  outre  montré  que  l'acide  métaphosphorique  au 
rouge  détruit  les  composés  uraniques  avec  formation  de 
métaphosphate  uraneux. 

Cette  étude  des  phosphates  uraneux  ne  permet  pas  de 
faire  beaucoup  de  comparaisons  entre  l'uranium  et  les 
autres  métaux.  On  ne  connaît  en  effet,  pour  ainsi  dire, 
aucun  composé  analogue  des  protoxydes  de  fer,  de  chrome 
et  des  bioxydes  de  molybdène  et  de  tungstène,  métaux 
desquels  on  a  successivement  rapproché  l'uranium. 

L'existence  du  chlorophosphate 

2P>0»,  3U0«,  UGI*    (PîOs,  36/0,  UCl^) 
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fournirait  un  argument  puissant  pour  rattacher  Puranium 
aux  métaux  donnant  des  wagnérites,  si  la  tétravalence  de 
l*uranium  n'avait  pas  été  établie  par  les  travaux  de  Ziro- 
merraann. 

L'isomorphisme  des  niétaphosphates  d'uranium  et  de 
thorium,  l'existence  des  sels  analogues 

3P«0»,4UO«,  K«0,    3P«0S  4U0«,  Na«0 
et 

3P«0»,  4ThO«,  K«0,     3P«0»,  4ThO«,  Na«,0, 

jouissant  tous  d'une  même  insolubilité  dans  les  acides, 
n'établissent  que  peu  d'analogies  entre  l'uranium  et  le 
thorium.  De  nouvelles  recherches  sur  les  phosphates  de 
ces  différents  métaux  sont  nécessaires  pour  déterminer 
les  rapports  et  les  différences  qu'ils  peuvent  présenter 
avec  l'uranium.  C'est  un  sujet  dont  je  poursuis  l'étude. 
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RECIIERCUES  SDR  LES  PROPRIETES  OPTIQIES  DES  SOLUTIONS 

ET  DES  CORPS  DISSOUS; 

Par   m.   g.    GHÉNEVEAU. 


INTRODUCTION. 

Le  présent  Mémoire  a  pour  objet  d'exposer  les  re- 
cherches que  je  poursuis  depuis  plusieurs  années  sur  le 
pouvoir  réfringent  et  le  pouvoir  dispersif  des  dissolutions. 

De  nombreux  travaux  ont  été  publiés  sur  la  réfraction 
des  solutions.  Les  uns,  d'ordre  expérimental,  ont  souvent 
mené  à  des  conclusions  contradictoires,  parce  qu'à  mon 
avis  certains  auteurs  ont  cru  atteindre  dans  leurs  mesures 
une  exactitude  qu'ils  ne  pouvaient  obtenir;  les  autres, 
d'ordre  théorique,  ont  permis  de  rattacher  aux  diverses 
hypothèses  sur  la  nature  de  la  lumière  les  faits  que  l'expé- 
rience paraissait  avoir  le  plus  solidement  établis. 

L'étude  de  la  dispersion  des  solutions  a  été  beaucoup 
plus  négligée. 

Bien  que  je  n'aie  pas  l'intention  de  développer  complè- 
tement l'historique  de  l'importante  question  des  indices 
de  réfraction,  je  rappellerai  néanmoins,  à  grands  traits, 
les  étapes  principales  qu'il  a  fallu  franchir  pour  amener 
celte  partie  de  l'Optique  à  son  état  actuel,  en  retenant 
surtout  ce  qui  intéresse  mon  travail. 

De  la  théorie  de  l'émission,  due  à  Newton,  on  peut  dé- 
duire que  la  puissance  réfractive  n^ —  i  (/i  étant  l'indice 
de  réfraction)  est,  pour  tous  les  corps,  proportionnelle  à 
leur  densité  d.  On  trouve  dans  le  Traité  de  Mécanique 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  8*  série,  t.  XII.  (Octobre  1907.)  lO 
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céleste  de  Laplace(97)(*)  une  démoDslration  de  la  constance 

de  Texpression  — ^—   ou  pouvoir  réfringent.    Biot   et 

Arago  (19)  donnèrent  une  preuve  expérimentale  de  Tin- 
varîabilîté  du  pouvoir  réfringent  d*un  gaz.  Ils  établirent 
également  une  relation  entre  le  pouvoir  réfringent  d'un 
mélange  de  plusieurs  gaz,  les  pouvoirs  réfringents  des 
constituants,  et  la  proportion  de  chacun  des  gaz  dans  le 
mélange.  Plusieurs  physiciens  eurent  dès  lors  Fidée  de 
vérifier  si  cette  relation,  qu^on  peut  appeler  la  loi  des 
mélanges,  s'appliquait  aux  mélanges  de  liquides  et  aux 
dissolutions  salines.  Il  n'est  pas  sans  intérêt  de  rappeler 
ici  qu'à  cette  époque  les  diverses  hvpothèses  qu'on  avait 
pu  émettre  sur  la  constitution  des  solutions  les  faisaient  en- 
visager, sinon  comme  de  véritables  mélanges,  du  moins 
comme  de  faibles  combinaisons  entre  le  corps  dissous  et 
le  solvant. 

Les  nombreuses  expériences  de  Delfrs(42),  Seguin  (124)9 
Hoëk  et  Oudenians  (83),  Béer  et  Kremers  (15),  Glad- 
stone et  Dale  (69),  Pichot  (110),  Forlhomme  (65), 
Schrauf  (121  ),  Fouqué  (66),  Wiillner  (143)  ne  donnèrent 
cependant  que  des  résultats  grossièrement  approchés. 
Schrauf  proposait  alors  comme   définition   du  pouvoir 

réfringent  spécifique   d'un    corps    Texpression  — t — > 

dans  laquelle  A  représente  le  terme  indépendant  de  la 
longueur  d'onde  dans  la  formule  de  Cauchj  (*)  qui  ex- 
prime la  loi  de  dispersion  d'un  corps.  Peu  de  temps  avant, 

(*)  Ces  numéros  se  rapportent  à  la  liste  bibliographique  qui  est  à  la 
fin  du  présent  Mémoire. 
(  ^  )  Cette  formule,  pratiquement  réduite  à  trois  termes,  est  de  la  forme 

B        C 
;i  =  A-He-r  +  77>  Si  l'on  considère  une  très  grande  longueur  d*onde 

X,  les  deux  derniers  rapports  deviennent  négligeables  devant  A.  On  dit 
encore  que  A  =  /i«  est  l'indice  de  réfraction  correspondant  à  une  lon- 
gueur d'onde  infinie. 
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Dale  el  Gladstone  caractérisaient  Vènergie  réfractive  spé- 
cifique d'un  corps  par  l'expression  plus  simple  -  "7  ■  Ces 
auteurs  trouvaient  que  la  relation  — -y—  =  const.  s'appli- 
quait mieux  au  cas  des  dissolutions  que  la  relation 
— -i —  ^  const.  Si  curieux  que  cela  puisse  paraître,  celte 
relation  expérimentale,  empirique,  ne  fut  alors  rattachée 
par  les  auteurs  à  aucune  considération  tlicorique. 

Les  recherches  de  Gladstone  (70-72),  de  Landolt  (94) 
sur  les  mélanges  ou  combinaisons  de  liquides  inorganiques 
et  organiques  en  prouvèrent  la  remarquable  exactitude 
dans  beaucoup  de  cas,  même  dans  ceux  oit  l'influence  du 
groupement  des  atomes  dans  la  molécule  du  corps  aurait 
pu  amener  une  notable  perturbation  dans  les  résultats. 
Ces  recherches  sont  d'ailleurs  trop  classiques  pour  que  j'y 
insiste  longuement.  J'ajouterai  seulement  cette  remarque 
qu'en  Allemagne  la  relation  — -^  ^  consi.  est  plutôt 
connue  sous  le  nom  de  loi  de  Béer  et  Landolt,  et  que 
l'expression  --y-  j  est  toujours  désignée  sous  le  nom  de 
pouvoir  réfringent  spécifique. 

C'est  «ncore  à  Gladstone  que  l'on  doit  d'avoir  précisé 
la  notion  d'équivalent  de  réfraction.  L'équivalent  de  ré- 
fraction d'un  corps  simple  n'est  pas  autre  chose  que  le 
produit  de  l'énergie  réfractîve  spécifique  — -r—  par  le  poids 
atomique  P  du  corps  (').  La  réfraction  moléculaire  d'un 
corps  composé  est  le  produit  de  l'énergie  réfractive  spé- 
cifique par  le  poids  moléculaire. 

(')  H.  Bcrtbdot  (18)  avait  considéré  aDléricureincat  l'etprcMion 
P  — -1 —  qu'il  avait  appelée  pouvoir  ré/ringeal  spécifique.  J'emploie  ici 
l'eiprenioD  méoïc  de  Ulidilone. 
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On  sait  comment  Gladstone  et  Daie  (69),  Haagen  (75), 
KanonnikoiT  (89)  se  servirent  des  déBnitions  précédentes 
pour  déterminer  la  valeur  des  équivalents  de  réfraction 
des  éléments  d'après  celle  des  équivalents  de  réfraction 
de  leurs  composés.  Wùllner  (143),  Borner  (22),  Damien 
(41)  vérifièrent,  après  Gladstone  et  Dale,  que  les  expres- 
sions — ^^  ou  P  — -T —  s'accordent  mieux  avec  les  expé- 
riences que  les  expressions  correspondantes  en  /i.  Mais 
pour  Rûhlmann  (119)  la  loi  — -% — =  const.  est  seulement 

approchée  et  il  n'j  a  pas  grand  intérêt  à  la  substituer  à  la 
loi  de  Gladstone. 

On  doit  à  Van  der  Willigen  (131)  toute  une  série  de 
mesures,  d'une  remarquable  précision,  effectuées  sans 
idée  préconçue,  qui  permirent  par  la  suite  de  vérifier  les 
divers  résultats  qui  précèdent. 

L'étude  de  la  réfraction  moléculaire  des  corps  dissous 
(sels  et  acides)  fut  d'ailleurs  reprise  plus  tard,  avec  beau- 
coup de  soin,  par  Gladstone  et  Hibbert  (73-74).  Ces  sa- 
vants augmentèrent  la  précision  des  résultats  en  détermi- 
nant sur  les  mêmes  solutions  à  la  fois  l'indice  et  la  den- 
sité et  découvrirent  en  particulier  ce  fait  :  la  réfraction 
moléculaire  d'un  corps  dissous  est  à  peu  près  la  même 
que  celle  du  corps  à  l'état  solide,  liquide  ou  gazeux. 

Auparavant,  Walter  (139),  utilisant  ses  expériences 
personnelles  et  celles  de  Borner  (22),  Hofmann  (84), 
Van   der  Willigen  (131),    Béer  et  Kremers  (15),  avait 


n  —  /lo 

~P 
pour  le  sel  dissous,  quelle  que  soit  la  concentration.  lien 


pensé  démontrer  que  l'expression  ^  (*  )  est  constante 


(*)  Il  c>u  à  mon  avis,  regrellable  qu'on  ail  employé  cette  expression 
pour  construire  des  Tables,  au  lieu  de  donner  direclcnient  Tindice,  ce 
qui  est  beaucoup  plus  commode. 
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résultait  approximativement  que  le  produit 


P  =  p^iLz:iî£(i) 


était,  pour  beaucoup  de  sels  bivalents,  le  double  du  pro« 
duit  analogue  pour  les  sels  monovalents.  Cependant  il 
suffit  de  jeter  les  yeux  sur  les  Tables  d'indices  deDufet  (55) 
pour  voir  qu'il  n'y  a  là  qu'une  relation  très  grossière. 
Walter  a  lui-même  trouvé  que  pour  certains  sels  divalents 
le  produit  P  était  triple  du  produit  caractéristique  des  sels 
monovalents.  Plus  récemment  Wallot  (137)  a  contesté 
l'intérêt  de  tels  résultats,  qui,  malgré  la  vérification  qu'en 
a  voulu  faire  Bremer  (24)  sur  les  solutions  de  chlorure  de 
calcium,  ne  peuvent  être  rattachés  à  aucune  loi  théorique. 
Je  dois  également  signaler  les  recherches  de  Doumer 
(50)  dont  la  conclusion  est  celle-ci  :  les  sels  dissous  qui 
ont  même  valence  de  la  partie  métallique  ont  aussi  même 

pouvoir   réfringent  moléculaire    P„j — ^— •  Mais    Borge- 

sius  (21),  opérant  comme  Doumer  avec  des  solutions 
assez  étendues,  établit  que  le  pouvoir  réfringent  molécu- 
laire d'un  sel  divalent  n'est  pas  le  double  de  celui  d'un  sel 
monovalent. 

Des  recherches  furent  également  entreprises  pour  véri- 
fier de  nouvelles  hypothèses  sur  la  constitution  des  solu- 
tions. Bary  (9),  s'appuyant  sur  cette  supposition  qu'un 
sel  soluble  est  susceptible  de  former  avec  le  solvant  (l'eau 
en  particulier)  une  ou  plusieurs  combinaisons  qui  pour- 
ront se  mélanger  avec  lui,  avait  conclu  à  l'existence  d'hy- 
drates dans  les  solutions  aqueuses.  La  théorie  des 
hydrates,  ainsi  que  je  le  montrerai,  ne  peut  guère  trouver 


(^)  n  est  Tindice  de  réfraction  de  la  solution,  n^  l'indice  de  Teau  à  la 
même  température,  p  la  teneur  en  poids  pour  ioo«  de  la  solution;  P^ 
est  le  poids  moléculaire  du  corps  dissous. 


l5o  C.    CHÉNEVEÀU. 

un  appui  solide  dans  la  détermination  de  l'indice  de  ré- 
fraction. Hallwachs  (77)  arrive  à  une  conclusion  oppo- 
sée à  celle  du  travail  de  Bary.  Il  cherche  à  appuyer  ses 
résultats  sur  la  théorie  de  la  dissociation  éleclroljtique. 
Dans  sa  théorie  des  ions,  Arrhénius  venait  en  effet  de 
montrer  que  la  plupart  des  propriétés  physiques  des  corps 
dissous  étaient  modifiées  surtout  dans  les  solutions  très 
étendues,  et  il  était  logique  d'admettre  que  la  réfraction 
pouvait  bien  obéir  à  la  règle  quasi-générale. 

Cependant  des  expériences  de  Bary  (10),  d'Hallwachs 
(78)  et  principalement  de  Dijken  (44)  montrèrent  que 
l'ionisation  ne  paraissait  pas  avoir  une  grande  influence 
sur  l'indice  de  réfraction  ou  sur  la  réfraction  molécu- 
laire. 

Bender  (16),  toutefois,  met  en  évidence  la  loi  d'additi- 
vite  suivante  pour  les  solutions  normales  des  sels  halo- 
gènes : 

^Ht  ^^^^^  l'indice  du  sel  et  ^|i.«,  l'indice  du  chlorure  de 
potassium  pour  la  même  concentration  moléculaire  |jl, 
mj)  et  m.  étant  des  modules  dépendant  du  métal  et  du  ra- 
dical méialloïdique.  Une  loi  des  modules  était  également 
trouvée  par  Dijken  avec  des  solutions  très  diluées. 

Pulfrich  (113),  un  an  avant,  avait  proposé  une  modifi- 
cation de  la  loi  des  mélanges  en  utilisant  la  formule  de 
Gladstone. 

Ainsi  qu'on  le  voit,  les  chercheurs  paraissent  peu  se 
préoccuper  d'une  nouvelle  relation  mise  en  évidence,  dès 
i88o,  par  L.  Lorenz  (101)  et  H. -A.  Lorentz  (102)  d'une 
façon  tout  à  fait  indépendante.  En  particulier,  H. -A.  Lo* 
renlz  avait  pu  déduire  de  la  théorie  électromagnétique  de 

la  lumière  que  l'expression  -—j r^,  ou  constante  de  ré- 
fraction, mieux  que  celle  de  Gladstone,  s'applique  aux 
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corps  simples,  malgré  le  changement  d'état  parfois  con- 
sidérable qu'ils  peuvent  subir  :  c'est  ainsi,  par  exemple, 
que  la  constante  de  réfraction  aura  la  même  valeur  pour 
un  gaz  considéré  à  son  état  normal  ou  pour  ce  gaz  li- 
quéfié. 

Au  point  de  vue  de  Télude  des  solutions,  M.  Dinklau- 
ser  (45)  prétend  que  la  formule  en  n^  est  préférable  à  la 
formule  en  n.  La  formule  de  Gladstone  est  plus  simple  et 
ne  modifie  pas  de  beaucoup  les  résultats  généraux  obtenus 
avec  la  formule  de  Lorentz.  Cependant,  c'est  la  loi  de 
Lorentz  qui  est  adoptée  aujourd'hui  par  les  chimistes, 
comme  ajant  sans  doute  la  signification  théorique  la  plus 
précise,  pour  définir  la  réfraction  moléculaire 

P  n«— 1 

Il  me  suffira  de  rappeler  ici  les  travaux  de  Brùhl  (25), 
Conrady(38),  Haller  et  Muller  (76),  Baûer  (11),  Mou- 
reu(106).  M"*  Ida  Homfray  (85),  etc.  Les  derniers  en 
date  paraissent  avoir  mis  en  évidence,  dans  la  série  des 
corps  organiques,  l'influence  du  groupement  des  atomes 
dans  la  molécule  d'un  corps  sur  la  réfraction  molécu- 
laire. 

Comme  je  le  montrerai  ailleurs,  la  loi  de  Lorentz  prend 
beaucoup  plus  d'importance  lorsqu'on  considère  la  dis- 
persion des  dissolutions.  L'étude  de  la  dispersion  des 
dissolutions  n'a  fait  d'ailleurs  l'objet  que  de  quelques  Mé- 
moires spéciaux  parmi  lesquels  il  faut  rappeler  ceux  de 
Barbier  et  Roux  (4-8),  Schùtt  (122),  Lorenz  (101),  Van 
der  Willigen  (131),  etc.,  et,  dans  un  cas  particulier,  de 
Rudolphi  (118),  qui  a  recherché  si  un  corps  dissous  dans 
divers  solvants  avait  la  même  réfraction  moléculaire. 

L'indice  de  réfraction  des  corps  dans  des  dissolvants 
autres  que  l'eau  parait  également  avoir  été  assez  peu  étu- 


é  et,  à  part  rertains  travatin  de  chimie  pure  et  les  ex- 
riences  de  Daraien  (41),  Buchkremer  (26),  Jolist  (87), 
m  Aiibel  (128),  VerschafTelt  (134),  Leduc  (100),  de 
maUki  (93)  sur  les  mélanges,  il  n'y  aguère  à  citer  que 
i  recherches  de  Berghoff  (17)  ])aur  S  et  Ph  dans  CS*  et, 
ur  tes  sels,  que  celles  de  Borgesius  (21),  Gladstone  et 
bbert  (74),  Le  Blanc  et  Itohtand  (99). 
De  ce  rapide  exposé  je  tirerai  quelques  déductions  in- 
ressanles  pour  tout  ce  qui  va  suivre. 
J'ai  cru  d'abord  indispensable  de  te  comptéter  par  une 
bliographie,  mise  au  })oint  aussi  bien  que  possible, 
l'on  trouvera  à  la  fin  de  cet  Ouvrage;  j'espère  ainsi 
iter  aux  chercheurs  qui  me  suivront  la  prine  de  recom- 
sncer  un  travail  fastidieux,  mais  utile  ('). 
Il  m'a  paru  ensuite  nécessaire,  pour  simplifier  beau- 
up  le  langage,  de  désigner  toujours  sous  le  nom  de  toi 
^Gladstone\a  relation  — j—  ^  const.,dedonner, d'après 
!er  et  Landolt,  te  nom  de  pouvoir  réfringent  spéci- 
jue  à  l'expression  ,  d'étendre  même  cette  dernière 

ipellaiion  à  toute  expression  analogue  qui  représente 
le  liaison  quelconque  entre  l'indice  et  la  densité,  pourvu 
l'elle  corresponde  à  une  loi  définie.  Par  exemple,  j'ap- 
llerai  aussi  bien  pouvoir  réfringent  spécifique  l'ex- 

ession  7— j ~2  correspondant  à  la  loi  de  Lorentz. 

ne  peut  j  avoir  pour  l'esprit  aucune  confusion  si  l'on 
dique  bien  à  quelle  loi  se  rapportent  les  pouvoirs  ré- 
mgents  que  l'on  considère.  Cette  délïaition  du  pouvoir 

.')  Tuu»  les  Mémoires,  classés  par  «rdve  alpliabélique,  sont  numë- 

luerai   â  cdté  du   nom  de  l'auleur,   entre   parenthèses,   le  nnméro 

rrcspondant  à  son  Mimoire,  cunime  je  l'ai  déji  fait  dans  celte  Iniro- 
elion. 
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réfringent  ainsi  précisée  doit,  à  mon  avis,  apporter  plus 
de  clarté  dans  l'exposition  ou  la  lecture  du  Mémoire. 

Ainsi  que  nous  l'avons  vu,  un  certain  nombre  de  faits 
ne  paraissent  guère  s'accorder.  J'ai  alors  pensé  qu'il  serait 
intéressant  d'entamer  de  nouvelles  recherches,  et,  comme 
j'avais  déjà  commencé  des  expériences  sur  la  réfraction 
des  solutions,  je  pris  la  résolution  de  les  étendre  et  de 
faire  une  étude  systématique  de  la  question. 

Mieux  qu'un  long  résumé,  la  nomenclature  des  diverses 
parties  de  mon  travail  montrera  la  nature  et  l'importance 
des  sujets  que  j'ai  abordés. 

Dans  la  première  Partie,  je  parlerai  des  méthodes  et 
appareils  de  mesure. 

La  deuxième  Partie  donnera  plus  particulièrement  les 
résultats  numériques  tirés  de  Tétude  de  la  réfraction  des 
solutions  aqueuses  et  des  corps  dissous. 

L'examen  des  lois  qu'on  peut  déduire  de  cette  étude 
expérimentale  fera  l'objet  de  la  troisième  Partie,  dans  la- 
quelle on  trouvera  également  l'étude  de  l'influence  de 
l'ionisation  du  corps  dissous  sur  sa  réfraction. 

La  qualricme  Partie  se  rapportera  au  cas  des  solutions 
non  uniquement  aqueuses. 

Enfin,  la  cinquième  Partie  aura  pour  objet  d'exposer 
mes  recherches  sur  la  dispersion  des  solutions,  et  d'indi- 
quer comment  il  est  possible  de  rattacher  la  connaissance 
d'une  constante  caractéristique  du  corps  dissous  à  la  no- 
tion d'électron.  J'en  pourrai  déduire,  comme  Drude  l'a 
déjà  fait  pour  certains  corps  solides  et  liquides,  de  nou- 
velles idées  sur  la  valence  chimique  de  la  molécule  saline 
dissoute. 

Ce  travail  a  été  effectué,  en  grande  partie,  au  laboratoire 
de  P.  Curie,  à  la  Faculté  des  Sciences.  Je  le  dédie  à  la 
mémoire  de  mon  Maître  en  témoignage  de  ma  profonde  * 
reconnaissance  et  de  ma  respectueuse  admiration.  Tant 


J 
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par  ses  conseils  généreux  que  par  rintérétquUl  avait  bien 
voulu  constamment  porter  à  mon  étude,  il  m'avait  aidé  et 
soutenu  pour  mener  à  bien  une  tâche  parfois  ingrate. 

Je  dois  adresser  mes  sincères  remerciments  à  mon  ami 
M.  Ch.  Féry,  professeur  à  l'École  de  Phjsique  et  de 
Chimie,  qui,  pendant  longtemps,  a  mis  un  de  ses  appa- 
reils à  ma  disposition  et  qui  ne  m'a  pas  ménagé  non  plus 
ses  précieux  encouragements  et  ses  bons  conseils. 

Il  m'est  également  agréable  de  dire  à  mon  ami  M.  P. 
Langevin,  professeur  suppléant  au  Collège  de  France, 
combien  je  lui  suis  reconnaissant  d'avoir  bien  voulu  gui- 
der mes  pas  dans  une  théorie  dont  il  est,  en  France,  l'un 
des  maîtres  incontestés. 

Je  suis  enfin  heureux  de  remercier  M.  G.  Sagnac,  chargé 
de  cours  à  la  Faculté  des  Sciences,  dans  le  service  duquel 
j'ai  achevé  mon  travail,  de  la  sympathie  et  de  la  bienveil- 
lance qu*il  m'a  toujours  témoignées. 


1 
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PREMIÈRE    PARTIE. 

MÉTHODES    ET   APPAREILS   DE    MESURE. 

CHAPITRE  I. 

Appareils  de  mesure  de  la  réfraction  et  de  la  dispersion. 

1.  Définitions.  —  Si  l'on  considère  deux  milieux  ré- 
fringents et  un  rayon  lumineux,  correspondant  à  une  radia- 
tion de  longueur  d'onde  donnée,  qui  se  propage,  le  rayon 
subira  une  réfraction  à  la  surface  de  séparation  de  ces  mi- 
lieux. La  cause  de  cette  réfraction  est  Tinégale  vitesse  de 
la  lumière  dans  chacun  des  milieux.  U indice  de  réfrac- 
tion n,  pour  la  radiation  considérée^  est  le  rapport  con- 
stant d€s  vitesses  v  et  p'  de  la  lumière  dans  Tun  et  l'autre 
milieu  réfringent.  On  déduit  d'ailleurs  de  la  théorie  des 

ondes  que  le  rapport  -7  est  égal  au  rapport  -: — y  i  étant 

Tangle  dMncidence  et  r  l'angle  de  réfraction.  Ce  dernier 
rapport  est  plus  facilement  utilisable  pour  la  détermina- 
tion de  l'indice  de  réfraction. 

D'une  manière  plus  générale,  l'indice  de  réfraction  [x 
d'un  milieu  par  rapport  à  un  autre  est  le  rapport  des  in- 
dices absolus  N,  N'  ou  des  indices  relatifs  n,  n'  de  ces 
deux  milieux  (^)  : 

N  _^  n         sint 

*^  "~  N'  ""  n'  "~  sinr  ' 

(*)  On  appelle  indice  absolu  N  Tindice  par  rapport  au  vide.  Vin- 
dice  relatif  n  est  l'indice  du  milieu  par  rapport  à  Tair.  Pour  avoir 
Tindice  absolu  il  suffit  donc  de  multiplier  l'indice  relatif  par  l'indice 
absolu  de  l'air  1,00039a.  Au  point  de  vue  pratique,  on  considère  le  plus 
souvent  l'indice  relatif  d'un  milieu,  /i'=  i,  et  alors  Tautre  milieu  a  un 

indice  relatif  u  =  n  =  -: — • 

sinr 


j 


l56  C.    CHÉNEVEAU. 

On  appelle  dispersion  entre  deux  longueurs  d'onde  \ 
et  Î-B  la  différence  «g —  n^  des  indices  de  réfraction  rela- 
tifs à  ces  deux  longueurs  d'onde. 

A  part  la  méthode  classique  du  prisme  (  <  ),  on  peut  uti- 
iser  d'autres  méthodes  plus  précises  pour  déterminer 
indice  de  réfraction  d'un  corps  liquide  et  sa  dispersion; 
'est  l'étude  de  quelques-unes  d'entre  elles  que  je  vais 
border. 

2.  Réfkactomètres  iNTERFÉBENTiELS.  —  Le  principcdc 
1  méthode  inlerférenLicHe  est  le  suivant  :  Sur  le  trajet 
le  l'un  des  deux  rayons  interférents  qu'un  dispositif 
xpérimental  quelconque  produit,  on  interpose  une  cuve 
emplie  du  liquide  d'indice  /i,  dont  l'épaisseur  est  e;  on 
omptele  nombre  N  de  franges  déplacées  pour  la  radiation 
le  longueur  d'onde  )..  La  différence  de  marche  introduite 
nlre  les  deux  faisceaux  est  alors  NX;  elle  est  aussi 
n  —  i)e,  et  l'on  peut  calculer  la  valeur  de  n  par  la  rela- 
ion  (/i-i)e  =  N).. 

L'appareil  producteur  de  franges  est,  en  général,  un 
jstème  de  miroirs  de  Jainin.  Lorsque  le  centre  des  franges 
'est  déplacé  de  N),,  on  le  ramène  à  sa  position  initiale  par 
m  compensateur  qui  donne  direclenient  ce  déplacement, 
^our  la  détermination  de  la  dispersion,  on  adjoint  à  i'ap- 

{')  On  sait  que,  dans  cette  mitbode,  od  utilise  la  formule 
.    A -1-6 


lans  laquelle  n  est  l'indice  cherclié,  A  l'angle  du  prisme,  £  la  valeur 
ninimum  de  la  déviation.  Pratiquement,  dans  le  cas  d'un  liquide,  on 
lace  ce  liquide  dans  une  cuve  prismatique  dont  deux  faces  en  verre, 
lianes  et  parallèles,  forment  un  angle  de  6o';  on  a  alors 
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pareil  un  système  dispersif  (prisme  à  vision  directe)^ 
placé  en  avant  de  l'un  des  miroirs. 

Dans  le  cas  particulier  des  solutions,  on  a  intérêt,  prin- 
cipalement pour  diminuer  Tinfluence  de  la  température, 
à  comparer  Tindice  n  de  la  solution  à  l'indice  no  du  sol- 
vant. L'appareil  contiendra  alors  deux  cuves,  de  même 
épaisseur  e,  Tune  remplie  de  la  dissolution  et  l'autre  du 
dissolvant,  qui  seront  traversées  par  la  lumière  dans  le 
sens  horizontal.  Pour  déterminer  n,  on  s'appuiera  alors 
sur  ce  que  (n  —  no)<?  =  N^. 

Borgesins  (21  )  et  Dijken  (44)  ont  employé  un  réfracto- 
mètre  interfère  miel  ainsi  constitué  {Jig'  i)*  Chacun  des 

Fig.  I. 


faisceaux  interférents  verticaux  I,  I  traverse  un  système 
de  deux  cuves  :  l'une  fixe  C,  remplie  d'un  liquide  qui  sera 
le  solvant  d'indice  /Iq?  l'autre  mobile  a  ou  6,  fermée  à  la 
partie  inférieure  par  une  lame  de  verre,  située  à  l'inté- 
rieur de  la  cuve  C  et  contenant  la  solution  d'indice  in- 
connu n. 

Les  deux  petites  cuves  a  et  b  sont  mécaniquement  so- 
lidaires et  peuvent  prendre  des  mouvements  verticaux  de 
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sens  coo.traircs.  Si  ces  cuves  inléneures  sont  é^lemeat 
enfoDcées  dans  la  cuve  C,  le  système  est  pufaitcinent  sy- 
métrique et,  comme  i)  y  a  parfaite  identité  entre  les  che- 
mins parcourus  par  chaque  rayon  interfèrent  dans  les  di- 
vers milieux  qu'ils  traversent,  il  n'y  a  pas  de  déplacemeat 
du  système  de  franges.  Mais,  si  l'on  remonte  l'une  des 
cuves  mobiles  a  d'une  certaine  hauteurs,  l'autre  cuve  b 
descend  nécessairement  de  la  même  quantité.  Il  est  alors 
facile  de  voir  que  iadilTérencede  marche  est  2  e(/i — /io)(')  = 
elle  est  égale  à  NX,  valeur  que  l'on  détermine  en  comptant 
le  nombre  N  de  franges  passant  au  réticule  de  la  lunette 
d'observation  pour  une  radiation  de  longueurd'onde  X. 

J,  Wallot  (136)  emploie  un  compensateur  en   coin, 
d'Arago  (Jîg-  a).  Sur  l'un  des  faisceaux  du  réfractomètre 


+ 

interfércaliel,  on  dispose  normalement  un  double  coin 
de  verre  construit  comme  un  compensateur  de  Babinet 
et  plongeant  dans  une  cuve  étroite,  remplie  du  liquide  1 
étudier.  Afin  de  ne  pas  trop  augmenter  les  différences  de 
marche,  on  place  sur  l'autre  faisceau  une  lame  de  verre  à 
faces  parallèles. 

<  ■  )  Si  l'on  néglige  l'effet  des  limea  de  verre  qui  est  le  mime  pour 
chaque  rajon  iaterféreot,  lorsque  les  cuves  a  et  £  se  août  déplacéei  de 
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Si  l'on  donne  au  coin  un  déplacement  e^  la  variation 
du  chemin  optique  du  faisceau  qui  traverse  le  compensa- 
teur va  déterminer  un  déplacement  des  franges.  Si  l'on 
appelle  s  ]e  nombre  de  franges  qui  passent  sous  le  réti- 
cule de  la  lunetle  d'observation,  o  l'angle  plan  du  coin, 
N  et  n  les  indices  du  verre  formant  le  coin  et  du  liquide, 
X  la  longueur  d'onde  de  la  lumière  employée,  on  a 

8  =  *X  =  csin<p(N--/i)     («). 

Au  lieu  de  se  servir  direclement  de  celte  formule,  on 
peut  la  comparer  à  la  formule  obtenue,  dans  les  mêmes 
conditions,  avec  un  liquide  d'indice  connu  /Iq.  Alors 

0        N  — /i 


fi'        N  -  /lo 

Les  ré  frac  tome  Ire  s  interférentiels,  dans  le  cas  qui  nous 
occupe,  doivent  être  considérés  comme  des  appareils 
précis,  mais  d'un  maniement  délicat  :  encore  ne  peuvent- 
ils  guère  servir  qu'à  déterminer  les  indices  ou  la  disper- 
sion de  solutions  très  étendues. 

Il  ne  faut  pas  non  plus  s'exagérer  la  précision  de  ces 
réfractoniètres.  Par  exemple,  Wallot  estime  que  son  ap- 


la  hauteur  e,  la  différence  de  marche  est  la  différence  des  chemins 
optiques  : 

/i(E  +e)  +  iio(E'— e)  pour  le  système  des  cuves  C,  b 
et 

n^{E'  -h  e)  -\-  n  (E— e)  pour  le  système  des  cuves  C,  a, 

ce  qui  fait  bien  3e(/t  — /!«). 

(*)  La  différence  de  marche  provenant  du  déplacement  OF  =  e  du 
coin,  de  la  position  BOD  à  la  position  BFG,  est  la  différence  des  che- 
mins équivalents  à  DG  :  x*  dans  le  verre,  soit  N.CD  ou  N.FH  ou 
Nfsin^;  a*  dans  le  liquide,  soit  /iCD  ou  nFH  ou  nesin^p.  Cette  diffé- 
rence est  bien  égale  à  (N  —  /i)e  sin^. 


i6o 
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pareil  ne  permet  guère  de  compter  sur  l'exactitude  de  la 
cinquième  décimale. 

L'erreur  la  plus  importante  provient  des  variations  de 
la  température  ;  bien  que  l'influence  de  ces  variations 
soit  atténuée  dans  les  appareils  différentiels,  elle  n'est 
pas  complètement  supprimée. 

D'ailleurs,  la  valeur  absolue  de  l'indice  ^o  du  corps  de 
comparaison  n'est  pas  connue  avec  une  précision  égale  à 
celle  de  la  mesure  de  (n  —  rio). 

La  valeur  absolue  de  n  n'est  donc  pas  plus  certaine 
que  celle  de  /Iq,  bien  que  la  différence  de  ces  deux  va- 
leurs soit  connue  avec  une  grande  exactitude. 

3,   Méthode    d'autocollimation.    —   Si  un   rayon    de 

Fig.  3. 


lamière  SO  {/ig.  3)  tombe  sur  un  prisme  de  verre  P  de 
façon  qu'après  réfraction  en  O  sur  la  face  d'entrée,  il 
soit  réfléchi  sur  la  deuxième  face  AI  normale  à  sa  direc- 
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lion  OI,  il  revient  sur  son  propre  chemin  et  l'indice 
du  verre  sera  donné  par  la  relation  générale  n^—. —  ■ 
L'angle  r  est  égal  à  l'angle  A  du  prisme.  Pour  une  raie 
déiînte,  comme  la  raie  D  par  exemple,  on  aura 

(0  »»-îsî' 

La  formule  (i)  n'est  vraie  que  sî  le  prisme  plonge  dans 
l'air.  Elle  est  l'expression  du  principe  d'autocollinialion, 
si  fécond  en  Optique,  qui,  indiqué  pour  la  première  fois 
par  Fizeati,  a  été  employé  par  Abbe  (1),  Piilfrich  (H" 
Féry  (60)  à  la  mesure  des  indices  de  réfraction 
solides  ('). 

J'ai  appliqué  ce  procédé  très  précis  à  la  mesure 
indices  de  réfraclion  et  de  la  dispersion  des  liquides 
le  prisme  de  verre  d'indice  relatif  /ip  pour  la  rait 
plonge  en  effel{/tg.  3)  dans  un  milieu  liquide  dont  1 
dice  relatif  est  Np,  on  aura,  d'après  la  définition  don 
précédemment  pour  l'indice  de  réfraction, 


(>) 


"  Nd 


ig  étant  le  nouvel  angle  d'incidence  tel  que,  l'angle 
réfraction  étant  toujours  i=  A.,  le  rayon  réfracté 
tombe  normalement  sur  la  face  de  sortie  AI  et  reviei 
sur  son  propre  chemin.  Si  l'on  compare  les  formules 
et  (2),  on  en  déduit  l'indice  N|,  du  liquide  par  la  relat 

(3)  N.-ïliS. 

11  suffira,  pour  pouvoir  appliquer  cette  formule,  que 


(')  Ou  sait  que,  par  ce  mojea,  on  a  pour  ainsi  dire  lutomaUt 
ment  la  dévîitioa  miaimum  correspondant  i  un  pritme  d'angle  don 

Mnn.  d«  Chim.  al  dt  Phf:,  B*  •éri«,  t.  XII.  (Oclobro  1907.)  I 


risine  P  soit   mobile   d^ 


une  cuve  BC  contenant  le 
LL  par  une  glace  à  faces  parat- 
lleurs  que,  poui 


liquide  et   fermée 

es.  Remarquons  d'ailleurs  que,  pour  un  verre  donné, 
iii,=:/ip5ÎnA  est  une  constante;  on  a  donc 


ualion  d'une  hyperbole  équilalère;  celle  équation  per- 
;llra,  chaque  fois  que  l'on  aura  déterminé  l'angle  ip  pour 

liquide,   d'obtenir  son  indice  Nj,,  au    besoin   par  un 
iphique. 
La   formule  (3)  est  applicable  pour  chaque  radiation 

spectre  visible  (')  et,  par  suite,  pour  l'une  des  raies 
ivantes  que  j'utiliserai  dans  les  mesures  de  dispersion  : 


laies.  donde. 

ou  Ka 768*1 1 

.u  Ha ti56,3 

S89,3 

5î5,o 

lu  Hp 486,1 

u  G'  ou  Hv 434,0 


milieu  raie  double  du  potas- 
sium (flamme). 

raie  rouge  hydrogène(tube  de 
Geissler). 

milieu  raie  double  du  sodium 
(flamme). 

raieverte  du  thallium (flamme). 

raie  verte  hydrogène  (tube  de 
Geissler). 

raie  bleue  hydrogène  (tube  de 
Geissler). 

raie  violette  hydrogène  (tube 
de  Geissler). 


')  On  peul  dire  que  le  dispositif  décrit  permet,  pour  une  lumière 
ongueur  d'onde  donnée,  d'annuler  par  un  pritmt  liquide  d'anglt 
iable  la  déviation  produite  par  un  prisme  lolide  d'angle  con- 
11.  Mais,  si  ladérialiun  est  annulée  pour  la  raie  D,  elle  ne  l'est  pas 
r  les  autres  couleurs  et,  avec  uoe  sourca  de  lumière  complexe,  il 
bien  dispersion. 


i 
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Par  exemple,  pour  la  raie  C,  on  aura 

sine'c 


Nc  = 


sin  le 


On  aura  donc  la  dispersion  N^ — N^. 

On  peut  obtenir  d^ailleurs  cette  dispersion,  comme  Ta 
indiqué  Pulfrich  (1,114),  dans  un  autre  cas,  en  lui  don- 
nant une  forme  calculable  directement  par  logarithmes  et  d 
permettant  l'emploi  d'une  Table  de  logarithmes  à  quatre 
ou  cinq  chiffres  seulement. 

On  repère  toutes  les  raies  par  rapport  à  une  raie 
donnée,  la  raie  D  par  exemple.  L'avantage  de  cette  mé- 
thode est  de  permettre  une  mesure  relative  plus  précise 
de  la  dispersion.  On  peut,  en  effet,  par  exemple,  à  l'aide 
d'une  vis  micrométrique  munie  d'un  tambour  divisé, 
estimer,  avec  beaucoup  plus  d'exactitude  que  sur  un 
cercle  divisé,  les  écarts  angulaires  a,  ^,  . . .  entre  les  dif- 
férentes raies  et  la  raie  D. 


On  a 


sini'i)  sin  le 

^        sinA  sinA 

siniD  sin  (G 

SinA  smA 


Donc 


f^D  —  H^c  = 


sin  II) — sini'c 


2 
/iD —  /le  =  "■ 


sinA  sinA 


sinA 
L'expérience  fait  connaître  les  écarts  angulaires  : 

(4)  j  !=?-:?• 

En  introduisant  a  et  p  dans  les  formules  précédentes 
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pour  éliminer  ic  et  ^c, 


a  sin  —  cos 

fXD-KC=  ^^i„j^ 


2  sin  -  cos 
«D  —  «c  = 


("-D 


sin  A 

3         3, 
Mais   sînp=  2  sin-cos-«  Comme  P  est  très  petit,  on 

peut  confondre  cos-  avec  l'unité  ;  en  effet,  p  est  environ 
de  i',  et 


a  3*         3«         i 

288  28800 


L'erreur  commise  est  donc  assez  petite  pour  que  l'on 

puisse  remplacer  2 sin-  par  sin^. 

En  combinant  les  deux  formules  précédentes,  écrites  à 
nouveau  sous  la  forme 

sin  3  cos  (  i D  —  -  ) 

Nd       Ne  sin  A  ' 

/.        ot\ 
sin  a  cosi  «d I 


6  =  ni)  —  ne  = 


sin  A 


on  trouve,  lorsqu'on  a  calculé  a  et  6,  la  valeur  de  la  dis- 
persion du  liquide  par  la  relation 

Pour  une  raie  telle  que  F,  on  déduit  de  même  la  valeur 
de  la  dispersion  Np — N^  de  la  connaissance  de 


sin  Y  cos 

fiF  —  KD  =   :       A 

^        ^  sin  A 


M) 


sin  S  cos 


('-!) 


sin  A 
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formules  dans  lesquelles  2p  et  /p  ont  été  remplacés  par 
Zd+Y)  «d+5,  y  et  8  représentant  les  écarts  angulaires 
positifs  entre  les  raies  F  et  D,  pour  le  liquide  et  pour  le 
verre. 

L^expérience  montre  que,  tandis  que  Terreur  sur  la 
mesure  de  l'indice  de  réfraction  est  de  i  unité  de  la  qua- 
trième décimale,  Terreur  sur  la  dispersion  ne  dépasse  pas 
2  unités  de  la  cinquième  décimale. 


Fig.  4. 


/ 


M 


KE)i X  "■ 


Cette  méthode  m'a  servi  à  déterminer  les  indices  du 
verre  de  la  cuve  du  réfractomètre  Féry,  les  indices  de 
Teau  et  de    liquides  de   pouvoirs  réfringents   intermé* 


à 
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diaires.    Je   donnerai   plus  loin   les  résultats   (p.    i88). 
J'indiquerai  ici  sommairement  comment  j'ai  opéré. 

Sur  la  couronne  circulaire  verticale  C  (Jig>  4)?  mobile 
avec  le  cercle  divisé  d'un  spectromètre  d'Abbe  (1,  114), 
on  fixe,  à  Taide  d'une  pince  à  mâchoires  d'écart  réglable  M 
et  d'un  bouton  de  serrage  B,  une  tige  verticale  d  et  une 
plate-forme  horizontale  p  métalliques.  Sur  cette  plate- 
forme on  colle  ou  Ton  mastique  avec  de  la  cire  molle  le 
prisme  de  verre  P.  Le  milieu  du  prisme  tombe  sensible- 
ment au  centre  du  cercle  C  et,  conséquemment,  à  la  hau- 
teur de  l'objectif  de  la  lunette  autocollimatrice  de  l'appa- 
reil (supposée  ici  en  arrière  de  la  figure^  dans  un  plan 
normal).  Pour  diminuer  l'influence  des  pertes  de  lumière 
par  réflexion  et  par  absorption,  on  peut  recouvrir  la 
face  I  du  prisme  (^fig»  3)  d'une  couche  d'argent  ou  d'un 
métal  moins  attaquable,  quoique  d'un  pouvoir  réflecteur 
suffisant  (or  ou  platine).  Comme  on  a  d'ailleurs  le  choix 
du  verre,  on  peut  prendre  le  verre  le  moins  attaquable 
par  le  liquide. 

La  cuve  LL  qui  contient  le  liquide  est  entièrement 
métallique,  sauf  du  côté  de  l'objectif  où  elle  est  fermée 
par  une  glace  de  verre  à  faces  parallèles.  Elle  est  portée 
par  un  support  fîxé  sur  la  même  table  que  le  spectro- 
mètre, mais  en  avant  de  lui.  Pour  en  assurer  la  stabilité, 
condition  indispensable,  les  extrémités  des  trois  vis  ca- 
lantes du  support  reposent  au  fond  de  trois  coupes  en 
acier  m,  montées  sur  une  couronne  DD  fixée  à  la  table  ; 
un  ressort  coudé  en  acier  r,  pris  à  une  extrémité  dans 
une  œillère  placée  en  dessous  du  support  et  maintenu  à 
l'autre  entre  la  couronne  DD  et  la  vis  de  serrage  6,  ap- 
puie constamment  le  support  sur  sa  base.  Ce  dispositif 
très  simple  empêche  néanmoins  tout  déplacement  sen- 
sible de  la  cuve  sous  l'influence  de  vibrations  extérieures. 
Un  mouvement  à  crémaillère  commandé  par  le  bouton 


SUR    LES    PROPRIÉTÉS    OPTIQUES    DES    SOLUTIONS.        167 

molette  s  permet  le  déplacement  vertical  de  la  cuve.  Une 
tige  a  permet  son  déplacement  horizontal  et  la  vis  de  ser« 
rage  v  l'arrête.  On  peut  ainsi  amener  la  cuve  au  centre 
du  cercle  C.  Enfin,  la  cuve  peut  prendre  un  mouvement 
de  rotation  autour  d'un  axe  vertical,  à  Paide  d'un  engre- 
nage dont  la  roue  dentée  d  est  entraînée  par  le  cjlindre 
denté  c  que  Ton  commande  par  la  vis  V.  Un  thermo- 
mètre coudé  t  indique  la  température  du  liquide. 

A  Taide  des  divers  moyens  de  réglage  du  prisme  P  (*) 
et  de  la  cuve  LL,  on  amène  en  coïncidence  avec  le  réti- 
cule de  la  lunette  autocollimatrice  et  avec  elles-mêmes 
(partiellement  en  hauteur)  les  images  de  la  fente  :  i^  par 
réflexion  sur  la  face  antérieure  de  la  cuve  LL(^);  a®  par 
réflexion  sur  l'une  des  faces  du  prisme  du  verre  P.  Lorsque 
le  liquide  est  placé  dans  la  cuve,  il  suffit  de  faire  tourner 
le  prisme  d'un  angle  tj)  pour  voir  l'image  réfractée  cor- 
respondant à  la  raie  D  venir  alors  coïncider  avec  le  réti- 
cule. On  est  averti  que  la  cuve  n'a  pas  bougé  parce  que 
l'image  réfléchie  par  elle  est  toujours  sur  le  réticule. 

Un  appareil  d'éclairage  spécial  étudié  et  réalisé  sur  ma 
demande  par  la  maison  C.  Zeiss  (^fig*  5)  permet  de  faire 
la  mesure  par  rapport  à  d'autres  raies.  Une  lentille  L 
concentre  sur  le  petit  prisme  à  réflexion  totale  p  de  la 
lunette  auto-collimatrice  C,  placé  en  avant  de  la  fente, 
les  rayons  issus  du  tube  à  hydrogène  H.  On  peut  placer 
devant  elle  un  prisme-objectif  P  :  la  lumière  de  l'hydro- 


(>)  Dans  le  spectromètre,  la  couronne  C  peut  se  déplacer  autour  de 
deux  axes  horizontaux  de  façon  qu'elle  puisse  tourner  dans  son  plan 
et  que  la  verticalité  de  son  plan  soit  assurée. 

C)  Si  la  lame  à  faces  parallèles  est  bonne  comme  planéité  et  parai- 
lélisme»  si  elle  est  bien  placée  par  rapport  au  rayon  incident,  l'image 
doit  être  très  nette  et  unique;  sinon,  on  aperçoit  deux  images  dues  aux 
réflexions  sur  les  surfaces  antérieure  et  postérieure  de  la  lame.  On  a 
ainsi  un  procédé  de  réglage  très  délicat.  Je  dois  la  réalisation  du  dis* 
positif  décrit  à  l'habileté  de  M.  Jarret,  constructeur,  opticien,  à  Paris. 
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gène  est  alors  supprimée  et  remplacée  par  la  lumière  d'une 
flamme  sodée  produite  par  un  brûleur  Méker  M  (').  Les 


Fîg.  5. 


rayons  jaunes  réfléchis  par  le  miroir  m  et  le  prisme  P  sont 
concentrés  sur  le  prisme  p.  Les  pièces  L,  P  et  m  sont 
montées  sur  un  même  support.  Par  un  dispositif  conve- 
nable, on  peut  interchanger,  sans  déréglage  et  sans  gêner 
l'observation,  la  lumière  du  sodium  et  celle  de  l'hydro- 
gène (voir  p.  172),  On  détermine  les  écarts  angulaires 
entre  ces  difl'érentes  raies  et  la  raie  D  à  Taide  d'une  vis 
micrométrique  dont  le  tambour  donne  6"  par  division. 
On  en  déduit  la  dispersion  comme  nous  Pavons  vu  pré- 
cédemment (^). 

(')  Dans  de  telles  recherches,  le  bec  Méker  est  d'un  emploi  très 
commode.  Il  suffit,  en  eiïet,  pour  avoir  une  flamme  colorée  quel- 
conque de  placer  sur  le  cloisonnage  métallique  un  fragment  du  sel 
fondu  qui  la  produit.  Mais  comme  ce  fragment  ne  fond  que  superfi- 
ciellement et  comme  sa  partie  inférieure,  en  contact  avec  le  métal, 
reste  froide  et  inaltérée,  on  peut  facilement  le  retirer  avec  une  pince; 
la  flamme  n'est  alors  rigoureusement  plus  colorée. 

(^)  Remarque.  —  En  réalité,  la  fente  est  en  dehors  de  l'axe  optique 
de  l'appareil  et  l'image  de  la  fente  ne  se  superpose  pas  à  la  fente,  mais 
vient  se  repérer  sur  un  réticule  situé  en  dehors  quoique  très  près  de 

la  fente.  11  est  facile  de  démontrer  que  dans  la  mesure  de  nb=  — : — ^« 

^  sinr 

par  exemple,  on  ne  commet,  néanmoins,  aucune  erreur. 
I*  Mesure  de  r.  —  On  amène  successivement,  en  tournant  le  prisme. 
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4.  Méthode  basée  su  h  la  réflexion  totale,  Réfrac- 

TOMÈTRE    DE    PRÉCISION    DE    PcJLFRlCH    (112-114).    —     Soit 


les  deux  images  de  la  fente  produites  par  réflexion  sur  chaque  face  en 
coïncidence  avec  le  réticule.  S*il  y  avait  réelle  auto-collimation,  on 
aurait  {fig.  6) 

r  =  iT^  =  i8o»- SIR'. 


Fig.  6. 


Fig.  7. 


W      i     . 

j J   M*n  toe^t 


R,'  "^ 


Mais,  si  un  rayon  tel  que  FSI  est  réfléchi  sur  les  faces  du  prisme  eui* 
▼ant  le  chemin  IBGHp  Tangle  déterminé  x'IR  est  encore  r,  car 


aî'lK  =  i8o»— J7IR 


et 


a?IR=SIR'. 


9*  Mesure  de  i%,  —  S'il  y  avait  réelle  auto-collimation,  la  lumière 
parcourrait  le  chemin  FSIRISF  et  Tangle  d'incidence  serait 

x  I S  =  to 


(fis-  7).  En  réalité,  la  lumière  suit  le  chemin  FSIBrDR^;  d'après  la 


ino  c-  caÉNEVËJiv. 

un  parallélépipède  droit  en  verre  très  réfringent  N  sur  [a 
face  supérieure  duquel  on  mastique  un  tube  de  verre  n 
qui  contiendra  le  liquide  {fig.  8),  Cette  lace  est  placée 

Fig.  ». 


horizontalement,  l'arête  antérieure  du  parallélépipède 
étant  abattue  de  manière  que  la  lumière  rasante  puisse 
passer  au-dessus  du  masliquage.  A  travers  la  face  adja- 
cente disposée  verticalement,  on  observe  la  courbe  limite 
de  la  lumière  simple  pénétrant  dans  le  liquide  sous  l'inci- 
dence rasante.  Au  mo^en  d'une  lunette  EF  réglée  à  l'in- 
fini et  d'un  cercle  divisé  D  {fig-  9),  on  mesure  l'angle  i 
sous  lequel  le  rayon  limite  émerge  de  la  face  verticale  do 

tbéoii«  des  lenliltes,  les  rayons  IC  correspondant  à  la  rénexioa  sur  la 
face  PI,  et  l'D  correspondant  i  la  rérraclion  k  la  sortie  du  prisme  sont 
parallèles  (  lorsqu'on  considère  les  images  de  la  fente  données  par  ces 
rayons  IC  et  l'D  el  formées  dans  le  plan  Tocal),  L'angle  d'incideoce 
est  donc 

^.. 

je  dis  qu'il  est  égal  A  l'n,  or 

/X         ^^  /X  /X  „^N,  /N, 

Mail 
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prisme.  On  a  alors,  en  général, 

En  réalité,  les  indices  et  les  dispersions  se  calculent  à 
partir  des  données  mêmes  de  Texpérience,  sans  loga- 
rithmes, au  moyen  de  Tables  appropriées  (112).  Cet 
appareil  donne  l'indice  à  i  unité  près  du  quatrième  ordre 
décimal  et  la  dispersion  à  i  ou  2  unités  près  du  cin- 
quième ordre. 

Un  système  d*éclairage  permet,  dans  cet  appareil,  d'em- 
ployer la  lumière  du  sodium,  celle  d'un  tube  de  Geissler 
à  hydrogène  (^)  et  aussi  de  passer  rapidement  de  l'une  à 
l'autre  sans  aucun  déréglage.  La  lumière  du  sodium  se 
réfléchit  sur  le  prisme  à  réflexion  totale  N  {^fig»  9)  :  sur 
l'une  des  faces  de  ce  prisme  est  collée  une  lentille-colli- 
matrice;  de  cette  manière  la  flamme  peut  être  placée  der- 
rière l'appareil  vis-à-vis  du  prisme  N.  La  lumière  de  Thy- 
drogène,  produite  par  le  tube  de  Geissler  Q,  traverse  la 
lentille  P;  les  rayons  provenant  de  toute  la  section  du 
lube  sont  rassemblés  dans  une  image  réelle  et  agrandie 
de  cette  section,  sur  le  parallélépipède  du  réfractomètre. 
La  lentille  P  peut  être  déplacée  verticalement  au  moyen 
de  la  pièce  c,  ce  qui  fournit  un  réglage  délicat  de  Téclai- 
remenl.  Dans  la  partie  supérieure  du  cône  de  rayons 
entre  le  collecteur  P  et  le  parallélépipède  s'intercale  un 
diaphragme  à  charnière  fixé  au  collecteur  (ce  diaphragme 
n'est  pas  représenté  sur  la  figure  9)  pour  éviter  la  super- 


(»)  OoaCy?^'.  8) 

N  1 


n        sine 
Donc 


I         sine  =  cosr  = 


/        siu'/ 


(')  Tube  en  H  à  électrodes  d'aluminium,  d'après  Riedel. 
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position  des  bandes  de  l'hydrogène,  ce  qui  est  particu- 
lièrement importani  pnur  les  bandes  violettes.  Chaque 
baade  est  alors  réduite  à  une  zone  très  étroite  au  voisi- 
nage de  la  courLe  limite.  On  a  vite  fait  d'échanger  les 
deux  lumières  en  déplaçant  légèrement  le  prisme  N;  il 
suflit  de  faire  tourner  le  support  de  N  autour  de  la 
colonne  M. 


Le  système  micrométrique  comprend  le  coussinet  H, 
la  vis  G  avec  index  et  tambour  divisés.  La  distance  angu- 
laire de  deux  courbes  limites  se  lit  directement  en  degrés 
et  minutes  à  o',  i  près  tandis  que  la  lecture  directe  sur  le 
cercle  divisé  donne  seulement  la  minute. 
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Le  parallélépipède  L  {fig.  9)  esl  entouré  sur  trois  côtés 
d'une  double  enveloppe  en  bois  dans  laquelle  circule 
l'eau  des  conduites.  Le  liquide  est  ainsi  mis  à  l'abri  d'un 
échauffement  irrégulier  dû  à  l'influence  des  corps  chauds 
voisins  tels  que  la  flamme  sodée.  Un  morceau  de  bois  W 
placé  sur  le  tube  de  verre  le  garantit  d'ailleurs  des  pertes 
de  chaleur  par  rayonnement.  L'appareil  de  régulation  de 


la  température,  dont  U  liguie  1  o  donne  la  coupe,  est  fixé 
à  demeure  sur  le  réfraclo mètre.  Après  l'expérience,  la 
partie  qui  est  reliée  avec  S  est  mise  de  côté  par  une 
simple  rotation  autour  de  M. 
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J^ai  utilisé  im  modèle  de  cet  appareil,  et  je  tiens  à 
remercier  bien  sincèrement  M.  Perrin  de  me  l'avoir 
prête.  J'ai  toujours  produit  un  écoulement  d'eau  dans 
le  système  régulateur  de  température.  La  température 
est  sans  cela  assez  mal  définie  et  les  courbes  limites  soDt 
insuffisamment  nettes  pour  être  bien  pointées.  Il  peut, 
cependant,  y  avoir  inconvénient  à  faire  passer  l'eau  des 
conduites  dans  Tappareil  au  lieu  d'attendre  un  équilibre 
moins  rapide  de  température.  Si  Peau  est  beaucoup  plus 
froide  que  le  milieu  extérieur,  à  cause  de  la  variation  de 
la  solubilité  avec  la  température,  la  solution  qui  est  dans 
le  tube  change  de  concentration;  si  la  solution  est  même 
presque  saturée,  elle  cristallise  dans  le  tube.  Pour  éviter 
une  trop  grosse  erreur  de  ce  genre,  j'ai  toujours  opéré 
dans  des  conditions  telles  que  les  températures  de  l'air  et 
de  l'eau  étaient  aussi  voisines  qu'elles  pouvaient  l'être.  Il 
faut  veiller  aussi  à  ce  que  le  tube  soit  bien  bouché,  sans 
cela  on  observe  une  variation  d'indice  qui  indique  que  la 
solution  se  concentre  par  évaporation  (voir  p.  i86).  J'ai 
rendu  la  fermeture  du  tube  aussi  hermétique  que  pos- 
sible. 

Un  inconvénient  de  cet  appareil  est  la  fragilité  du  verre 
du  prisme  qui  est,  en  général,  un  flint  dense  (/Id=  'j6) 
et  quelquefois  extra-dense  (1,7  à  1,8).  Ce  verre,  con- 
stitué par  un  silicate  de  plomb  très  riche  en  métal,  peut 
s'attaquer  superficiellement  sous  l'influence  de  certains 
corps  (acides  concentrés,  solutions  saturées  de  sels  ha- 
loïdes)  et  la  condition  d'homogénéité  de  la  surface  supé- 
rieure du  prisme,  ainsi  que  sa  condition  optique  de  pla- 
néité  peuvent  être  ainsi  altérées.  Enfin,  il  faut  se  méfier 
de  l'attaque  possible  du  vase  S,  en  argent,  par  le  liquide. 

Je  cite  ces  quelques  détails  d'expérimentation  pour 
montrer  avec  quel  soin  il  faut  opérer  dans  la  détermination 
delà  valeur  absolue  de  l'indice.  D'ailleurs,  pour  l'obtenir 
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avec  la  précisioD  que  j'ai  indiquée  précédemnient,  il  faut 
vérifier  la  position  du  vernier  sur  le  cernie  gradué.  Lorsque 
les  deux  zéros  du  cercle  et  du  veroier  soot  en  coïncidence, 
ia  face  supérieure  du  prisme  L  doit  être  horizontale  et 
dans  le  plan  de  symétrie  du  cercle.  Comme  la  face  de 
sortie  des  rayons  est  optiquement  réglée  à  angle  droit  de 
la  face  réfléchissante,  elle  est  exactement  verticale.  On 
s'en  assurera  par  auto-collimation  sur  cette  face  à  l'aide 
du  petit  prisme  à  réflexion  totale  a  placé  entre  l'oculaire 
et  le  réticule  de  la  luoelte  {fig.  9).  L'image  directe  des 
fils  à  45°  et  l'image  réfléchie  devront  coïncider.  Sinon  on 
amènera  leur  coïncidence  et  on  lira  l'écart  entre  les  deux 
zéros  ('). 

Dans  l'appareil  dont  je  me  suis  servi,  la  correction  à 
faire  subir  aux  mesures  élait  additive  :  de  3'  sur  l'angle  i, 
soit  environ  o,oooa  sur  l'indice.  On  voit  donc  que  dans 
tout  réfractomètre  où  cette  vérification  n'est  pas  possible 
ou  n'est  pas  faite  il  est  illusoire  de  compter,  comme  le 
font  trop  volontiers  les  chimistes,  sur  la  cinquième  déci- 
male de  l'indice. 

5.  Méthode  de  compensation.  Réfractomètre  de  pré- 
cision, A  LECTURE  DIRECTE,  DE  Féry  (59-63).  —  Daus 
mes  déterminations,  j'ai  plus  particulièrement  utilisé  le 
Fig.  ... 


T^ttA 


^=% 


(  >  )  Il  n'y  a  rien  d'étonDaot  i  ce  qu'il  en  soit  presque  toujours  aiati, 
car,  à  cause  du  masticage  an  plitre  du  prisme  dans  son  support,  on 
peut  toujours  craindra  ud  léger  déplacement;  d'ailleurs  un  réglage 
absolu  parait  particulièrement  difficile. 
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rélracto mètre  de  précision  de  Féry,  c'est-à-dire  une  mé- 
thode de  compensation  des  déviations  produites  par  un 
prisme  liquide  d'angle  constant  et  par  un  prisme  so- 
lide d'angle  variable  (^  )•  Le  principe  de  cet  appareil  est 
le  suivant  : 

Entre  ane  lunette  L  et  un  collimateur  C  peut  se  mou- 
voir perpendiculairement  à  l'axe  optique  de  l'appareil  une 
cuve  creuse  dont  les  faces  transparentes  sont  les  faces 
planes  et  parallèles  de  deux  lentilles  plan-convexes  MN, 
PQ,  à  faible  courbure  (Jig»  1 1).  Dans  cette  première  cuve 

Fig.  la. 


se  trouve  la  cuve  à  liquide  abcd  {^fig*  1 1);  cette  seconde 
cuve  limite  un  prisme   liquide  C  i^fig'  la)  entre  deux 


(*)  Dans  le  premier  modèle  de  cet  appareil,  on  annulait  en  effet  la 
déviation  produite  par  un  prisme  rempli  du  liquide  d'indice  inconnu 
par  la  déviation  obtenue  à  Taide  d'une  lentille  plan-convexe.  L'excès  de 
l'indice  du  liquide  sur  l'unité  était  alors  proportionnel  à  la  distance  du 
centre  optique  de  la  lentille  au  point  de  cette  lentille  où  se  faisait  la 
compensation. 


SUR    LES    PROPRIÉTÉS    OPTIQUES    DES  SOLUTIONS.        l^^ 

prismes  de  verre  {')  doni  les  faces  extérieures  sont  paral- 
lèles. Cette  cuve  à  liquide  est  collée  avec  un  joint  inso- 
luble dans  les  divers  lirjuides  étudiés  et  elle  est  montée 
dans  une  garniture  métallique  portant  deux  fentes  hori- 
zontales de  3""  de  hauteur.  Dans  la  partie  inférieure,  la 
cuve  est  remplie  par  un  prisme  solide  formé  du  même 
verre  que  les  parois  et  se  transforme  ainsi  en  une  lame  à 
faces  parallèles. 

La  cuve  est  traversée  dans  cette  région  par  la  lumière 
qu'admet  la  fente  inférieure  de  la  garniture  métallique. 

La  fente  supérieure  admet  les  rayons  qui  traversent  le 
liquide  ;  c'est  à  la  hauteur  de  cette  fente  que  l'on  doit  dis- 
poser le  réservoirdu  thermomètre  coudé  t  {Jig-  i3)  porté 

Fig.   .3. 


par  le  couvercle,  en  verre  rodé,  de  la  cuve.  L'espace  com- 
pris entre  les  deux  cuves  doit  toujours  être  rempli  d'eau, 
ce  qui  se  fait  facilement  à  l'aide  de  l'entonnoir  e. 

Ce  liquide  ne  joue  aucun  rôle  optique  dans  les  mesures 

<■)  Crowa  r^sUtaal  i  l'action  des  agenis  chimiques. 
Ann.dt  rAi'ia.  >i  ./(PAm-,  B*  >«iie,  l.  XII.  [Oclobrc'  1907.)  13 
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car  il  forme  une  double  lame  à  faces  parallèles;  il  assure 
la  stabilité  de  la  température  de  la  cuve  centrale  et  permet 
de  l'élever  au  degré  désiré  au  moyen  d'une  petite  lampe  / 
qui  chauffe  un  thermo-siphon. 

Pour  que  le  faisceau  venant  du  collimateur  ne  soit  pas 

dévié  par  l'interposition  de  la  cuve  entre  le  collimateur  et 

la  lunette,  il  faut  que  les  centres  optiques  O  et  O'  des  deux 

lentilles  de  compensation  MP,  NQ  (Jig'  12)  se  trouvent 

'fi'  sur  l'axe  optique  de  l'appareil.  Une  image  de  la  fente  b 

du  collimateur  (Jlg'  1 1  )  est  donnée  alors  exactement  sur 
le  réticule  b'  de  la  lunette  L  par  le  faisceau  inférieur  que 
transmet  la  lame  à  faces  parallèles  du  bas  de  la  cuve. 

Si  l'on  introduit  dans  la  cuve  prismatique  un  liquide 
dont  l'indice  est,  en  général,  différent  de  celui  du  verre, 
le  faisceau  incident  donne  naissance  à  un  second  pinceau 
de  rayons  déviés  analogues  à  O'om  {^g»  12)  et  une  se- 
conde image  due  au  liquide  pourra  être  amenée  par  le 
déplacement  longitudinal  de  l'ensemble  des  deux  cuves  à 
coïncider  avec  le  réticule  b  {fig*  1 1).  Ceci  se  produira,  par 
exemple,  pour  le  point  I  de  la  lentille  O',  le  rayon  émergent 
étant  parallèle  au  rayon  incident  et  à  l'axe  00'  (Jig*  12). 
La  lumière  suit  d'ailleurs  à  Tinlérieur  du  système  optique 
un  chemin  parfaitement  s)' m  étriqué  \abncdVK. 

Si  A  est  l'angle  du  prisme  C  rempli  du  liquide  d'in- 
dice x^  si  N  est  l'indice  du  verre  des  deux  prismes,  dis- 
posés en  sens  contraire,  dont  la  somme  des  angles  est  A, 
la  déviation  produite  par  l'ensemble  des  trois  prismes 
est  (*) 

e  =  (N  — ar)A. 

(  *  )  L'angle  A  est  en  effet  assez  petit  pour  que  la  déviation  due  à  la 
cuve  centrale  puisse  être  considérée  comme  égale  à  {^x  —  i)A.  Il  faut 
alors  retrancher  cette  grandeur  du  double  de  la  déviation  fournie  par 

un  des  prismes  de  verre,  —  (N— i).  On  a  supposé  N  plus  grand 
que  X, 
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Cette  déviation  est  compensée  par  le  double  de  la  dé- 
viation S  due  à  Tune  des  lentilles  compensatrices.  Or  cette 
déviation  est  8  =  (N| — i)a,  si  Ton  considère  qu'au 
point  R  la  lentille  O  agit  comme  un  prisme  de  petit 
angle  a  et  si  N|  est  l'indice  du  verre  des  lentilles.  Mais  la 
distance  du  point  R  considéré  au  centre  optique  O  de  la 
lentille  est  sensiblement  égale  à  A,  c'est-à-dire  à  Ra  en 
4iégligeant  les  quantités  du  second  ordre  (*).  On  a  donc 


Donc 


(N-^)A  =  2(N,-i)^ 


<:'est-à-dire  que  le  déplacement  à  produire  est  propor- 
tionnel à  la  différence  des  indices  du  liquide  et  du 
verre  constituant  la  cuve  centrale* 

L'échelle  graduée  fixe,  devant  laquelle  se  déplacent  le 
vernier  {>  et  la  loupe  l'  {fig-  i3)  entraînés  par  le  mouve- 
ment de  la  cuve,  est  divisée  en  parties  égales  de  i,33 
à  1,59;  chacune  de  ces  parties  représente  une  variation 
<le  0,0025  sur  l'indice.  La  longueur  d'une  division  dépend 
■du  déplacement  h  de  la  cuve,  lorsque  celle-ci  est  remplie 
d'eau,  et  de  la  différence  des  indices  du  verre  de  la  cuve 
et  de  l'eau. 

Le  vernier  permet  d'apprécier  le  déplacement  de  la 
^^ve  à  j^  de  millimètre  près,  ce  qui  correspond  à  j^^ 
sur  l'indice.  L'erreur  systématique  admise  dans  la  théorie 
précédente  est  inférieure  à  ce  chiffre. 

Le  réglage  consiste,  après  avoir  fait  indiquer  à  l'appa- 

(*)  Dans  le  triangle  RAB  {fig.  12),  on  a  en  effet 

A  =  BRsin«        et        BR  =  R, 

rayon  de  courbure  de  la  lentille. 


/"' 


,f 


à 
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reîl  au  moyen  du  bouton  B  (^fig-  i3)  Tindice  du  verre  de 
la  cuve,  à  amener  en  coïncidence  l'image  de  la  fente  U 
avec  le  réticule  b  de  la  lunette. 

Pour  effectuer  la  mesure  de  l'indice  d'un  liquide,  on 
l'introduit  alors  dans  la  cuve  centrale,  on  ferme  la  cuve 
avec  le  couvercle  rodé  et  l'on  attend  que  la  température 
d'équilibre  indiquée  par  le  thermomètre  t  soit  atteinte. 
On  tourne  alors  le  bouton  B  jusqu'à  ce  que  la  seconde 
image  du  réticule  du  collimateur  formée  par  les  rayons 
qui  ont  traversé  la  fente  horizontale  supérieure  de  la  cuve 
soit  au  point  de  croisement  des  fils  du  réticule  de  la  lu- 
nette. On  lit  directement  l'indice  sur  l'échelle  et  le  ver- 
nîer  de  l'instrument  (  *  ). 

Cet  appareil  permet  facilement  la  mesure  des  indices 
pour  une  raie  monochromatiqiie  donnée,  telle  que  la 
raie  D,  à  une  unité  près  de  la  quatrième  décimale. 

Récemment  nous  avons,  M.  Féry  et  moi  (34),  modifié 
cet  instrument  pour  qu'il  puisse  donner  la  mesure  de 
la  dispersion  avec  la  même  précision. 

Nous  avons  donné  le  nom  de  spectroréfractomètre  à 
l'appareil  ainsi  modifié.  Il  consiste,  en  effet,  en  un  réfrac- 
tomètre  dans  lequel  un  prisme  à  vision  directe  est  placé 
en  avant  de  ta  lentille  objective  qui,  comme  celle  du  col- 
limateur, est  rendue  achromatique.  Ou  éclaire  la  fente 
simultanément  par  la  lumière  du  sodium  et  par  celle  qui 
vient  d'un  tube  à  hydrogène  dont  on  concentre  les  rayons 
à  l'aide  d'une  lentille.  La  lumière  homogène  traverse  la 
cuve  à  liquides  et  est  décomposée  par  le  prisme  à  vision 
directe.  On  obtient  donc  dans  le  champ  de  la  lunette  tes 
quatre  raies  C,  D,  F,.Hy.  On  connaît  la  dispersion  du 


(^)  Il  m'est  très  agréable  de  dire  ici  que  les  maisons  C.  Zeiss,  d'Iéna, 
et  Pellin,  de  Paris,  ont  bien  voulu  m'oflfrir  des  clichés  de  leurs  appa- 
reils, ce  dont  je  les  remercie  bien  vivement. 
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verre  de  la  cuve  et  de  l'eau.  On  peut  donc,  en  comparant 
les  écarts  vrais  entre  les  indices  qui  se  rapportent  aux  dif- 
férentes raies,  pour  le  verre  et  pour  Teau,  aux  écarts  ob- 
servés dans  l'appareil  pour  les  mêmes  corps,  avoir  une 
•constante  caractéristique  de  la  radiation.  Il  suffira  alors  de 
multiplier  l'écart  entre  l'indice  observé  pour  un  liquide  et 
l'écart  observé  pour  l'eau  par  la  constante  correspondant 
à  une  raie  définie  pour  avoir  la  difTérencë  entre  les  indices 
vrais  du  liquide  et  de  Teau.  Pour  éviter  ce  calcul,  on  peut 
d'ailleurs,  une  fois  pour  toutes,  dresser  une  Table  qui 
permettra  d'avoir  de  suite,  pour  les  diverses  radiaticMis, 
l'indice  vrai  lorsqu'on  aura  l'indice  observé. 

Le  Tableau  suivant  donne  par  exemple  le  résultat  de 
comparaisons  faites  avec  le  réfraclomèlre  de  Pulfrich  (P) 
pour  l'alcool  éthjlique  absolu  (I),  une  solution  aqueuse 
•de  CaCI^  contenant  33^,  07  de  sel  pour  loo^  de  solu- 
tion (II),  la  benzine  pure  (III)  : 

t,  rif^.  riQ.  ftf,  Aig'.      Appareils. 

o 
1 18,2       1,3625 

Il 18,8       i,4i85 


III 18,0  I,5022 


,3607       1,3658       1,3703         P. 
,3607       1,3657       1,3705         F. 


,4159      r,4245      1,4^94        P- 
,4159      1,4^44      1,4293        F. 


,4975      i,5[4i       1,524^        ^' 
,4976       i,5i43       1,5^50        F. 


Pour  faire  celte  comparaison,  j'ai  ramené  les  indices 
pour  la  raie  D,  obtenus  avec  Tun  et  l'autre  instrument,  à 
la  même  valeur  (*). 

6.  Influence  de  la  température  sur  l'indice  de  ré- 
fraction ET  SUR  LA  dispersion.  —  Afin  de  comparer  les 

(^)  A  cet  efTet,  j'ai  corrigé  les  indications  de  l'un  d'eux  de  Terreur 
systématique  entre  les  deux  appareils  (erreur  qui,  nous  le  verrons,  est 
environ  de  0,0001  à  0,0002  pour  une  même  température).  Lorsque  la 
cinquième  décimale  était  supérieure  ou  égaleàS,  j'ai  forcé  la  quatrième 
d'une  unité. 


l82  C.    CHÉNEVEAU. 

résultats  obtenus  avec  les  diverses  méthodes  précédentes, 
tl  j  a  lieu  dYtudier  maintenant  la  loi  de  variation  de  Tin- 
dice  de  réfraction  n  avec  la  température  /;  on  devra,  en 
effet,  pour  faire  cette  comparaison,  ramener  à  la  tempéra- 
ture de  Tun  des  appareils,  par  exemple,  l'indice  observé 
à  Taide  des  autres  à  des  températures  différentes.  Il  faut 
donc  déterminer  pour  chaque  solution  le  coefficient  de 
température. 

a.  Réfraction.  —  Lorsqu'on  élève  la  température  d'un 
liquide  ou  d'une  solution,  son  indice  de  réfraction  dimi- 
nue. La  loi  de  variation  de  n  avec  t  n'est  pas  linéaire  et 
peut  se  représenter  par  une  formule  parabolique  à  deux 

ou  trois  termes.  Le  coeflicient  de  température  -j-  sera  donc 

toujours  négatif  et  ne  sera  pas  constant. 

Lorsque  l'action  de  la  source  de  chaleur  aura  cessé,  le 
thermomètre  plongé  dans  la  solution  continuera  à  monter 
encore  très  lentement,  puis  deviendra  stationnaire  avant 
de  redescendre.  Si  Ton  suit  la  marche  de  l'indice  pendant 
le  refroidissement  on  voit  qu'il  augmente  suivant  une  loi 
parabolique,  mais  il  j  a  dans  cette  période  un  retard  entre 
les  indications  du  thermomètre  et  celles  de  l'appareil  par 
rapport  aux  valeurs  de  l'indice  observées  dans  la  période 
d'échauffement;  pour  une  même  température,  on  trouvera 
toujours  un  indice  plus  grand  à  l'échauffement  qu'au  re- 
froidissement. 

Voici  quelques  résultats  obtenus  avec  le  réfractomètre 
de  Féry  sur  de  l'eau  et  de  l'alcool  et  sur  deux  solutions  : 


/ 


SLR    LES 

PROPRIÉ 

TÉS    OPTIQUES 

DES    SOLUTIONS 

IW 

Solution 

Solution 

AzO'Na 

CaCI" 

1 

H 

'0 

H^O 

m 

H' 

»o 

C^H^O 

J^ 

14,  I). 

ifig'  »1, 

II). 

ifig'i 

5,111). 

ifig- 

i5,  IV) 

i. 

fin. 

t. 

/ID' 

t. 

/iD. 

t. 

/lo> 

0 

0 

0 

0 

24,0 

1,3583 

18,0     I, 

4190 

17,0 

1,3333 

16,8 

1,3633 

27,0 

81 

23,0 

86 

'9,0 

33 

19,2 

24 

29,5 

74 

9.5, 0 

83 

21,5 

3o 

21,2 

•9 

3o,8 

7« 

27,0 

79 

24,0 

^9 

23,8 

10 

3a, 5 

68 

29,0 

74 

•27,0 

26 

25,9 

1,3599 

34,1 

61 

33, a 

63 

3o,'2 

22 

28,5 

86 

32,4 

63 

3o,o 

66 

3i,5 

18 

26,0 

95 

3i,a 

65 

98,0 

70 

28,4 

21 

24,0 

i,36o3 

3o,o 

67 

26,0 

74 

26,2 

23 

22,2 

II 

a9iO 

69 

24,0 

78 

23,7 

26 

20,3 

19 

28,0 

7» 

9,2,0 

81 

21,6 

28 

18,8 

26 

26,5 

75 

19,0 

85 

19,0 

3i 

16,5 

34 

a6,o 

78 

17,5 

89 

17,2 

32 

25,5 

80 

Fig.  14. 


1.3S6I-9 ^ 


3^'    t 


Les  courbes  (Jig'  i4  ^^  1^)  représentent  ce  phénomène 
et  permettent  de  tirer  les  conclusions  suivantes  : 

1^  Cet  effet  de  retard  paraît  général  pour  tous  les  li- 
quides simples  ou  complexes.  Il  s'explique,  à  mon  avis, 


i 


i84 
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par  une  inégalité  dans  la  répartition  des  températures,  la 
cuve  centrale  s^échauHanl  moins  vite  et  se  réchauflfant  au 


Fig.  i5. 


1.3S8S 


1.3337  - 


1  3327 


contraire  plus  lentement  qu'elle  ne  devrait  le  faire  à  cause 
du  mode  de  chauffage  par  l'extérienr.  Cet  effet  tend  bien 
en  réalité  à  disparaître  quand  on  revient  à  la  température 
ambiante;  mais  en  somme,  à  cause  de  la  variation  de  la 
température  extérieure  dans  la  plupart  des  cas.,  il  est,  en 
général,  impossible  de  dire  si  Tétat  initial  correspond  à 
l'état  final  ou  s'il  j  a  un  résidu  ;  un  effet  résiduel  ne  pourrait 
d'ailleurs  être  dû  qu'au  verre; 

2°  Le  retard  maximum  paraît  plus  grand  pour  une  so- 
lution saline  que  pour  un  liquide  simple,  attestant  sans 
doute  ainsi  l'influence  du  corps  dissous; 

3^  Malgré  la  complexité  de  ces  résultats,  il  sera  néan- 
moins possible  de  définir  pratiquement  un  coefficient  de 
variation  de  l'indice  avec  la  température. 

L'expérience  montre,  en  effet,  que,  si  l'on  joint  par  une 
droite  les  deux  points  extrêmes  du  cycle,  cette  droite  re- 
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présente,  aux  erreurs  près  admises  dans  les  mesures,  la 
variation  moyenne  de  l'indice;  il  sera  suffisant  de  consi- 
dérer le  coefficient  de  température  moyen  défini  par  le 
coefficient  angulaire  de  cette  droite.  La  manière  la  plus 
simple  et  la  plus  rapide  de  déterminer  ce  coefficient  sera 
d'utiliser  la  période  d'échaufTement  de  la  solution; 

4°  L'eau  est  le  liquide  qui  varie  le  moins  d'indice  avec 
la  température  :  les  solutions  salines  aqueuses  auront  donc 
un  coefficient  de  température  supérieur  à  0,0001  par 
degré  centigrade;  de  même  pour  les  solutions  alcooliques 

on  aura  -t-  >>  0,0004.  On  voit  donc  combien  il  est  ira- 
portant  de  n'opérer  que  lorsque  le  régime  calorifique  est 
bien  assuré  et  bien  défini. 

b.  Dispersion.  —  Si  Ton  ne  peut  dire  d'une  manière 
absolue  que  la  dispersion  ne  change  pas  avec  la  tempéra- 
ture, on  peut  certainement  affirmer  que  pour  des  écarts 
assez  faibles  de  température  (8°  à  24**)  la  variation  est  peu 
sensible. 

Le  Tableau  suivant  obtenu  avec  le  réfractomètre  de 
Pu  If  ri  ch  en  fournit  une  preuve  : 


Dispersions. 


Corps.  t. 

H«0 18*^6 

»      14,9 

»      10,1 

€2H«0 i5,2 

»      11,5 

Solution  NaCl 18,2 

/>  =  20  pour  100 8,5 

Solution  SO*Am'. .. .  i5,o 

/?  =  38,37  pour  100. . .  9,3 

Solution  Kl 18,8 

/>=  32,06  pour  100. . .  i5,o 

»                   ...  10, I 

Solution  A1«GI« 18,8 

^  s=  i3,86  pour  100. . .  i5,o 

n                      ...  10, I 


/Id- 


D  — C. 


D.       G— D. 


i,333o 

o,ooi83 

o,oo4i I 

0,00732 

1,3333 

182 

411 

732 

1,3337 

i83 

411 

733 

1,3639 

0,00176 

o,oo43i 

0,00779 

1 ,3653 

178 

433 

781 

1,3679 

0,00217 

0,00498 

0,00897 

1,3692 

218 

5  00 

898 

«,3917 

0,00209 

0,00474 

0,00841 

1,3925 

211 

475 

843 

1,3854 

0,00281 

0,00671 

0,OI232 

i,386o 

283 

673 

.I23l 

1,3867 

281 

672 

1229 

1,3757 

0,00224 

o,oo5o9 

0,00911 

1,3762 

225 

5ii 

9" 

1,3766 

':S25 

5ii 

9H 
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L'explication  de  ce  résultat  est  assez  simple.  Les  varia- 
tions des  indices  avec  la  température  pour  deux  radiations, 
même  aux  limites  du  spectre  visible,  sont  peu  distinctes 
et  leur  différence,  qui  représente  la  variation  de  la  disper- 
sion, ne  peut  donc  être  que  très  petite  pour  de  faibles 
écarts  de  température. 

7.  Étude  expérimentale  du  héfractomètre  de  Féry 
AU  POINT  de  vue  de  LA  RÉFRACTION.  —  Pour  déterminer  un 
grand  nombre  d'indices  de  réfraction,  il  était  indiqué 
d'emploj'er  le  réfractomètre  à  lecture  directe,  en  ayant 
soin,  d'ailleurs,  de  vérifier  son  exactitude  pour  toute 
l'étendue  de  sa  graduation.  J'ai  pu  ainsi  faire  une  compa- 
raison intéressante  entre  les  diverses  méthodes  décrites 
précédemment. 

a.  Comparaison  du  ré fracto mètre  de  Féry  et  du 
réfractomètre  de  Puljrich.  —  Ainsi  que  je  l'ai  déjà  in- 
diqué, dans  l'emploi  du  réfractomètre  de  Pulfrich,  il  y  a 
lieu  d'écarter  un  certain  nombre  de  causes  d'erreur.  Il 
faut  se  méfier,  en  particulier,  de  Tévaporalion  de  la  solu- 
tion, et,  ainsi  que  le  montre  l'exemple  suivant,  cet  inconvé- 
nient ne  paraît  pas  exister  avec  l'appareil  de  Féry  : 

Féry.  Puifrich. 

3i  août  1905.  t.  FId.  t.  fin. 

h       m  o  o 

,h3Qmji.3o..     18,5     1,3609         "8,4     1,3609  j  ç^Ycs  ouvertes. 

3 18,5     i,36o8         18,5     i,36i2 

'*'45"J4.45..     ^8^6     i,36o8         18,6     ,  ,3614  !  ^""'^^  ^«'''"^^'• 

Ce  défaut  corrigé,  j'ai  pensé  que  la  façon  la  plus  rigou- 
reuse de  comparer  les  deux  appareils  était  de  les  amener 
aussi  exactement  que  possible  à  la  même  température,  de 
façon  à  ne  faire  intervenir  que  très  peu  ou  pas  du  tout 
l'influence  du  coefficient  de  température.  A  cet  eflfet  le 
même  courant  d'eau  circulait  constamment  dans  les  deux 
appareils.  Malgré  cela,  bien  que  les  thermomètres  de 
chaque  appareil  marquassent  la  même  température  dans 
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l'eau  de  sortie,  je  n'arrivais  pas  au  même  état  calori- 
fique stationnaire  dans  chaque  appareil,  même  après  une 
heure  d'attente. 

Quelle  que  soit  la  cause  de  cette  anomalie,  le  liquide 
placé  dans  la  cuve  du  réfractomètre  de  Féry  obéit  suffi- 
samment vite  à  l'action  du  courant  d'eau  ;  quelques  cen- 
timètres cubes  de  liquide  sont  nécessaires  pour  la  mesure. 
Au  contraire,  si  Ton  opère  à  la  température  ambiante,  on 
peut  prendre  plus  de  liquide  :  lorsqu'on  a  obtenu  l'équi- 
libre de  température,  une  petite  variation  sur  la  tempé- 
rature dans  le  réfractomètre  de  Féry  aura  beaucoup  moins 
d'influence  que  dans  le  réfractomètre  de  Pulfrichqui  con- 
tient peu  de  liquide;  c'est  ce  que  l'expérience  confirme. 

Voici  quelques  résultats  obtenus  avec  ce  mode  opéra- 
toire : 

Pulfrich(').  Féry. 

Corps.  t.  /Id.  t.  /Id.  ramené  à  t', 

Poar  xoo  o  o 

H«0 8,6  1,3338,  io,o  1,3337  1,3338 

C«H«0 8,0  i,3666t  9,0  1,3663  1,3662 

Solution  NaCl 20             8,5  1,36917  10,0  1,3690  1,3690 

»        Al»Cl« i3,86        8,0  1,37678  10,0  1,3767  1,3765 

B        GaCl» 33,07        8,1  1,4203,  9,0  1,^203  1,4202 

Les  mesures  faites  avec  le  réfractomètre  de  Pulfrich  ont 
été,  bien  entendu,  corrigées  de  l'erreur  systématique  due 
à  la  non-coïncidence  des  zéros  du  vernier  et  du  cercle 
gradué  (2). 

Les  comparaisons  ne  sont  d'ailleurs  pas  moins  bonnes 

(^)  J'indique  en  caraclëres  plus  petits  le  5*  chiffre  décimal  de  l'indice 
donné  par  les  tables.  Il  n'a  aucune  autre  signification  que  celle  d'une 
simple  indication  permettant  de  forcer  ou  non  le  4"  chiffre. 

(^)  Les  indices  et  dispersions  du  verre  très  réfringent  du  réfracto- 
mètre de  Pulfrich  (flint  dense  Schott,  d'Iéna)  sont,  pour  le  modèle 
employé  : 

No.  C  — D,  D  — Tl.  D  — F.  D  -  C 

1,6210  o, 00488  o, 00549  0,01237  0,02374 
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quand  on  opère  à  des  températures  plus  élevées  en  déter- 
minant avec  soin  le  coefficient  moyen  de  température  et 
en  faisant  la  correction  nécessaire. 


Pulfrich. 


Féry. 


Corps. 


Pour  ino 


H«0 

Solution  K Cl -23,57 


» 

» 
1» 


BaCI«.  .. 
CaCI*... 
Al«Cl«. .. 
SnCI*... 
K*FeGy«. 


»9,54 
33.07 

i4,4o 
20,67 
i3,23 


o 
18,6 

18, G 
18,7 

18,4 
i8,7 
18,6 
18, Si 


,33303 
,366o7 
,36571 
,4i857 
, 37667 
,36o9^ 
,3i6os 


t'. 

o 

19.5 
19,6 

18,7 

20,5 

18,2 
18,2 
18,2 


1,3329 
1,3660 
1,3658 
1,41852 
1,3767 
1,3609 
1,3610 


no  Pulfrich 
ramené  à  t'. 

1,3329 
1,3659 
1,3657 
1,4181 
1,3766 
1,3609 
1,3610 


Si  remarquable  que  soit  cette  concordance  de  résultats 
j'ai  cru  utile  de  vérifier,  par  comparaison  avec  la  méthode 
d'autocolliraation,  que  la  constante  de  l'appareil  de  Féry 
est  bien  la  même  dans  toute  Tétendue  de  la  graduation. 

b.  Vérification  du  ré/ractomètre  à  l'aide  de  la  mé- 
thode d'autocollimation.  —  J'ai  d'abord  mesuré  les  con- 
stantes optiques  du  verre  de  la  cuve  du  réfractomètre 
(crown  léger  Parra-Mantois,  de  Paris). 

N„.  A— D.  C  — D.  F  — D.  G'— D. 

1,5126         0,00559         0,00257         0,00612         0,01106 

D'ailleurs  la  cuve  dont  je  m'étais  servi  initialement 
ayant  été  mise^  au  bout  de  quelque  temps,  hors  d'usage, 
j'ai  fait  de  nouvelles  déterminations  avec  la  deuxième  cuve, 
de  même  verre,  pour  m'assurer  que  les  anciennes  mesures 
correspondaient  bien  aux  nouvelles,  pour  des  liquides 
identiques. 

Pour  avoir  les  indices  de  quelques  liquides  par  la  mé- 
thode d'autocollimation  j'ai  utilisé  le  verre  suivant  (flint 
lourd  Parra-Mantois)  : 


Nb. 

c  — D. 

F  — D. 

G'— D. 

1,6159 

0, 00481 

0,01201 

0,02219 
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Le  Tableau  suivant  donne  les  indices  obtenus  par  la 
méthode  absolue  et  par  le  réfractomètre  deFéry,  à  la  même 
température  : 


Corps.  t. 


o 


H^O 20,0 

Solution  ZnBr* 20,0 

>         S^O^Na»..     ao,9 


Mélhode 

Réfracto- 

dn 

d*aulo- 

mètre 

di' 

collimatiun. 

de  Féry. 

—0,00010 

1,3329 

1 ,333o 

— 0 , 00026 

i,4iii 

1,4111 

—0,00019 

\    1,4322    ) 
1    1,4320    \ 

I ,4320 

CHAPITRE  II. 
Mesure  des  densités.  Titrage  des  dissolutions. 

1.  Mesure  des  densités.  — Je  n^insisterai  pas  beaucoup 
sur  le  principe  des  diverses  méthodes  que  j'ai  employées, 
entre  autres  :  mélhode  du  flacon,  méthode  de  la  balance 
aérolhermique  de  Gollot;  elles  sont  trop  classiques  pour 
qu'il  soit  utile  de  les  décrire  longuement.  J'indiquerai 
néanmoins  quelques  détails  qui  ont  leur  importance  pour 
montrer  que  j'ai  toujours  réalisé  les  mesures  de  densité  à 
une  température  aussi  voisine  que  possible  de  la  tempéra- 
ture à  laquelle  les  indices  ou  la  dispersion  étaient  déter- 
minés. 

a.  Méthode  du  flacon,  —  Elle  a  été  surtout  employée 
lorsque  je  me  servais  du  réfractomètre  de  Pulfrich  pour 
mesurer  les  indices.  Les  flacons  employés  avaient  une 
capacité  d'environ  1 1^"^'.  Ils  étaient  placés  dans  un  vase 
qui  recueillait  l'eau  des  conduites  lorsqu'elle  avait  circulé 
autour  du  prisme  du  réfractomètre  et  à  l'intérieur  de  la 
cuve  à  liquides. 

Un  thermomètre  plongé  dans  ce  vase  indiquait  une 
température  toujours  très  voisine  de  celle  de  la  cuve  du 
réfractomètre  (écart  maximum  o®,3  à  o°,5).  J'ai  utilisé 
cette  méthode  pour  vérifier  la  seconde,  chaque  fois  que 
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l'on  pouvait  craindre,  malgré  les  précautions  prises,  l'in- 
fluence de  Tévaporation. 

Toutes  corrections  faites,  la  densité  vraie  (l'eau  consi- 
dérée à  -h  4**)  est  connue  avec  une  approximatioi)  de  i  à 
2  unités  du  quatrième  ordre  décimal  (*). 

b.  Méthode  de  la  balance  aérothermique ,  —  Elle  a 
été  principalement  appliquée  lorsque  le  réfractomètre  de 
Féry  était  employé  pour  la  mesure  de  l'indice.  On  sait 
qu'avec  celle  balance,  on  peut  avoir  directement  la  den- 
sité d'un  liquide  par  rapport  à  celle  de  l'eau  à  la  même 
température^  prise  comme  unité.  Si  la  température  vient 
à  varier,  il  est  nécessaire  de  faire  des  corrections  pour 
tenir  compte  de  cette  variation,  car  le  flotteur  en  verre 
de  volume  connu  et  très  voisin  de  io*^"'ne  déplace  un 
poids  d'eau  défini  qu'à  une  température  également 
définie.  Pour  éviter  tout  calcul,  j'ai  la  plupart  du  temps 
opéré  comme  suit.  Pour  faire  les  déterminations  de  l'indice 
et  de  la  densité  à  des  tempéralures  identiques  et  peu 
variables  peadant  un  long  laps  de  temps,  j'ai  disposé  les 
appareils  dans  une  cave.  Cette  cave  avait,  au  cours  de 
l'année,  plusieurs  régimes  assez  réguliers  de  température 
pendant  lesquels  j'ai  surtout  expérimenté.  J*ai  également 
travaillé  dans  le  laboratoire  dans  une  salle  où  l'on  pouvait 
retrouver  ces  régimes  de  températures  de  i3°,  i5**,  18*^ 
et  22®.  Pour  chaque  température  précitée,  j'avais  fait 
construire  un  flotteur  spécial  en  verre  plein  qui,  dans 
l'eau,  avait  toujours  sa  poussée  compensée  par  le  premier 
cavalier,  pesant  lo^  environ  (*). 

De  la  sorte,  j'avais  toujours  directement,  à  chacune  de 


(*)  La  densité  vraie  D  est  donnée  par  :  D  =  D^rf  —  a  (Dj—  i  ),  D„ 
densité  approchée,  d^  densité  de  l'eau  k  f")  a  =  0,00129.  La  correction 
sur  les  poids  n'intervient  pas. 

(^)  Il  suffisait  d'enlever  un  peu  de  verre  au  flotteur  en  le  limant,  ce 
qui  changeait  son  volume;  néanmoins,  en  agissant  sur  le  fil  de  platine, 
Je  poids  du  flotteur  augmenté  de  celui  du  fil  restait  constant. 
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ces  températures,  la  densité  des  solutions  en  supposant 
la  densité  de  Veau  égale  à  i.  J'en  déduisais,  à  l'aide  des 
tables  de  densité  de  Teau  à  diverses  températures,  la 
densité  vraie  avec  une  erreur  absolue  dont  la  valeur 
moyenne  était  o,ooo3,  la  limite  inférieure  0,0002  et  la 
limite  supérieure,  plus  rarement  atteinte,  o,ooo5.  La 
balance  fut,  d'ailleurs,  vérifiée  au  milieu  de  mes 
mesures. 

Les  flacons  contenant  les  solutions  étaient  laissés  un 
certain  temps  dans  la  salle  de  mesures.  De  sorte  que  la 
température  s'équilibrait  parfaitement,  et,  au  moment  de 
la  détermination  de  la  densité,  il  suffisait  de  prendre  la 
température  dans  Téprouvette  contenant  le  liquide  et  le 
flotteur  :  on  la  contrôlait  au  besoin  à  l'aide  de  thermo- 
mètres plongeant  dans  des  flacons  pleins  d'eau  qui  séjour- 
naient dans  la  pièce.  J'ai  toujours  ramené  la  valeur  de 
l'indice  à  la  température  qui  correspondait  à  la  détermi- 
nation de  la  densité. 

2.  Titrage  des  solutions.  —  Le  titrage  des  dissolu- 
tions est  une  opération  délicate.  Seuls  les  titrages  par 
pesée  directe  du  corps  dissous  et  de  la  dissolution 
permettent  d'avoir  une  grande  précision.  Il  est  malheu- 
reusement parfois  difficile  d'opérer  ainsi,  car  on  n'a  pas 
toujours  des  corps  bien  définis  (qu'ils  soient  anhydres 
ou  cristallisés)  ni  très  purs,  ni  très  secs.  J'ai  employé 
ce  procédé  de  titrage  chaque  fois  qu'il  a  été  possible  de 
le  faire. 

Pour  efTectùer  ces  pesées,  j'ai  employé,  suivant  la 
quantité  de  matière  mise  en  jeu  :  une  balance  de  Deleuil 
de  10*8  au  centigramme,  une  balance  Gollot  de  i^'^au  -^ 
de  milligramme;  j'ai  utilisé  également,  pour  faire  quelques 
vérifications,  le  modèle,  que  Curie  avait  fait  récemment 
réaliser,  de  3^^  sensible  au  milligramme,  modèle  d'une  uti- 
lité incontestable  pour  la  préparation  de  solutions  titrées. 
Dans  toutes  mes  autres  déterminations,  je  me  suis  servi 


•  ^ 


À 
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avec  le  plus  grand  profit  d'une  balance  Curie  de  200s, 
sensible  à  o""^,  1,  précieuse  à  cause  de  la  rapidité  avec 
laquelle  elle  permet  de  faire  une  pesée,  même  d'un  corps 
absorbant  l'humidité. 

Une  première  opération  nécessaire,  dans  tous  les  cas 
d'ailleurs,  est  de  procéder  à  une  purification  ultime  de  la 
matière,  achetée  déjà  chimiquement  pure.  En  général^ 
pour  les  sels,  il  suffit  de  procéder  à  quelques  cristallisa- 
tions successives.  Mais  parfois,  même  après  un  pareil 
traitement,  on  n'arrive  pas  rigoureusement  au  même 
résultat  si  l'on  titre,  en  solution,  l'acide  ou  la  base  du 
sel.  Cela  peut  provenir  :  d'une  incertitude  souvent  très 
différente  sur  le  titrage  de  l'acide  ou  celui  de  la  base  ; 
d'une  impureté  qui  résiste  à  la  purification  (*),  et  il  est 
heureux,  à  ce  point  de  vue,  que  l'indice  de  réfraction  soit 
une  constante  phjsique  assez  peu  sensible  à  une  telle 
influence;  enfin,  on  peut  supposer  que  la  solution  est 
légèrement  décomposée  ou  dissociée  chimiquement,  à 
moins  que  des  combinaisons  plus  ou  moins  stables  ne  s'y 
forment  à  l'état  soluble. 

Dans  le  cas  d'un  titrage  par  pesée,  j'opérais  sur  un 
volume  de  50*^°'*  environ,  lorsqu'il  s'agissait  de  réaliser 
une  seule  solution  d'un  corps.  Lorsque  je  voulais  faire 
plusieurs  solutions  d'un  même  corps,  j'opérais  en  prenant 
une  solution  type.  Lorsque  je  me  proposais  de  partir  de 
la  solution  saturée  d'un  sel,  je  restais,  en  réalité,  pour  la 
solution  t^pe,  un  peu  au-dessous  de  la  concentration 
maximum,   car  les  solutions   salines    saturées   sont  trop 

(')  Pour  ne  donner  qu'un  exemple,  le  sulfate  de  cuivre  chimique- 
ment pur  du  commerce  est  acide;  alors  que  le  rapport  calculé 

SO* 

un  échantillon  de  SO^Cu  pur  a  donné  i,5d,  et  bien  essoré  et  desséché 
1,62;  un  autre  échantillon  m'a  donné  :  première  cristallisation,  i,65, 
quatrième  cristallisation,  1,5-]. 
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difficiles  à  manier  par  ce  fait  qu'elles  abandooDent  facile- 
ment le  sel  dissous,  même  s'il  n'y  a  pas  d'abaissement 
sensible  de  température. 

Cette  solution  initiale  était  préparée  en  assez  grande 
quantité  et  titrée,  s'il  était  possible,  par  pesée  directe 
du  sel  et  de  la  dissolution,  sinon  par  un  procédé 
analytique.  Le  titre  était  vérifié  par  une  évaporation 
lente  à  siccité  d'un  certain  poids  de  la  solution  pour  un 
sel  anhydre  ou  bien  par  une  analyse  chimique  faite  sur 
un  certain  poids  de  la  solution,  ce  qui  est  plus  précis  que 
d'opérer  sur  un  certain  volume. 

Autant  de  solutions  intermédiaires  étaient  obtenues  en 
mélangeant  à  lo,  20,  3o,  ...  parties  de  la  solution  type, 
90,  80,  70,  ...  parties  d'eau  (ou  de  solvant,  si  la  dissolution 
initiale  avait  été  faite  dans  un  autre  liquide  que  l'eau). 
Ce  mélange  était  fait  à  l'aide  de  burettes,  et  l'on  pouvait 
s'en  tenir  à  l'opération  faite  en  volume,  qu'on  amenait, 
par  connaissance  de  la  densité,  à  être  équivalente  à  l'opé- 
ration faite  en  poids.  Cette  dernière  manière  d'opérer  est 
néanmoins  la  plus  précise  et,  malgré  sa  longueur,  je  l'ai 
souvent  employée. 

Le  Tableau  suivant  montre,  pour  des  solutions  de  KCI, 
le  faible  écart  entre  les  résultats  des  deux  manières 
d'opérer  : 

Titrage  de  la  solution  type  de  KC\. 

Pour  100. 

1°  Titrage  par  l  Poids  de  K  Cl  dissous.     201,29      ) 
pesée  directe    (  »       la  solution..     83o,oo      \ 

(Poids  de  la  solution  .  11,6874  \     ,     c\ 

»        KCl 2,8346  i       '*    ) 

évaporation     j  Poids  de  la  solution  .  11,674,  j     /o    i      '^^ 

(  »        KCl 2,8370  {^^ ''*''' 

Titre  adopté  {moyenne)  :  24,26  pour  100. 

Solutions  dérivées. 
Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,,  8*  série,  t.  XII.  (Octobre  1907.)  l3 


194  C.     CHÉWEVEAU. 

Dans  la  colonne  1  se  trouvent  les  volumes  de  la  solution-type  v; 
la  colonne  S  contient  les  titres  des  dissolutions  dérivées  d'après 
les  pesées  directes,  la  colonne  3,  les  titres  d'après  le  volume  et  la 
densité  d^  par  application  de  la  relation  : 

vd 

titre  de  la  solution  dérivée  =  24*^^6  — ; z ;^ — s» 

crf-+-(ioo—  v)  d 

d  densité  du  solvant. 


1.     2. 

3. 

1. 

2. 

3. 

Pour  100. 

Pour  100. 

Pour  100. 

Pour  100 

cm* 

cm* 

10    2,77 

2,78 

60 

i5,4a 

i5,43 

20    5,49 

5,48 

70 

ï7,74 

17,74 

3o    8,10 

8,09 

80 

I9>97 

'9,97 

4o    10, 6i 

10,61 

90 

22,14 

22,14 

5o    i3,o6 

i3,o6 

100 

24,26 

Il  y  a  Heu  de  dire  ici  que  le  f/^re  précédemment  considéré 
est  donné  par  la  teneur  en  grammes  de  sel  pour  loo^ 
de  la  solution.  Mais  nous  le  représenterons  aussi,  par  la 
suite,  par  la  concentration  en  grammes  de  sel  par  litre 
de  solution^  ou  encore  en  molécules-grammes  par  litre  (*). 

J'opérais,  en  général,  sur  un  poids  total  de  loo^  pour 
chaque  solution  :  je  diminuais  ainsi  les  chances  d'erreur. 
Il  y  a  lieu  de  bien  faire  attention  à  ce  que  les  liquides 
soient  intimement  mélangés  et  il  y  a  lieu  d'agiter  quelque 
temps  la  solution  dérivée  pour  activer  et  assurer  le  mé- 
lange. Il  faut  se  méfier  également  des  différences  de  con- 
centration amenées  par  des  variations  de  température  ou 
par  évaporation.  Je  n'opérais,  en  général,  que  dans  des 
flacons  fermés  par  des  bouchons  rodés  à  l'émeri  ;  mais 
cette  précaution  est  tout  juste  suffisante  si  Ton  a,  par 
exemple,  des  solutions  alcooliques,  et  il  ne  faut  pas  s'y 
fier,  d'une  manière  absolue,  dans  le  cas  de  certaines  dis- 

(*)  Il  est  facile  de  passer  d'une  définition  à  Fautre.  Si/?  est  le  titre, 
c'est-à-dire  le  nombre  de  grammes  du  corps  dissous  dans  loo^de  solu- 
tion de  densité  D,  la  concentration  est  10 pU  grammes  de  sel  par  litre 
de  solution. 
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âolulioQS  aqueuses.  Aussi  n'ai-je  jamais  opéré  qu'avec 
des  dissolutions  récemment  préparées. 

La  précision  obtenue  sur  la  concentration  ne  peut  guère 
■être  fixée  que  dans  chaque  cas  particulier.  Elle  peut  at- 
teindre quelques  dix-millièmes  ou  -j-j—  dans  le  cas  de  la 
pesée  directe.  Elle  est  bien  moindre  dans  le  cas  de  l'ana- 
lyse chimique,  de  l'ordre  de  quelques  millièmes,  pour  les 
meilleurs  dosages  (*).  Souvent  elle  est  bien  inférieure  et 
quelquefois  elle  atteint  péniblement  i  pour  loo. 

Il  j  a  lieu  de  conclure  que  la  concentration  d'une 
solution  est  moins  bien  connue  que  son  indice  ou  sa  den- 
sité et  que  la  plus  grande  erreur  dans  mes  résultats  vient 
de  la  détermination  de  cette  dernière  grandeur  lorsque 
j'ai  dû  avoir  recours  à  l'analyse  chimique. 


DEUXIÈME  PARTIE. 

ÉTUDE   DE   LA    RÉFRACTION   DES    SOLUTIONS 
ET  DES  CORPS  DISSOUS. 

CHAPITRE  I. 

Lois  générales  exprimant  la  relation  entre  l'indice 
de  réfraction  d'un  corps  et  sa  densité. 

1.  Loi  de  Gladstone  (Béer  et  Landoll)  — -r—  =  const. 

(69).  —  Si  l'on  admet  cette  hj^pothèse,  qu'un  milieu  trans- 
parent est  constitué  par  des  molécules  réfringentes  répar- 
ties dans  un  milieu  identique  à  Péther  du  vide,  rescès  de 
rindice  de  réfraction  du  milieu  sur  celui  du  vide,  n  —  i, 
est  nécessairement  proportionnel  au  nombre  de  molécules, 

(^)  Voir  dans  le  Tableau,  p.  aaS,  les  erreurs  relatives  sur  la  coacen- 
tration  pour  KCl  et  SO<H^ 
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donc  à  la  densité  d  du  corps.  Comme  d'ailleurs  le  volume 

spécifique  i^  =  ^i  on  a  aussi  bien  :  (/i  —  i)<^  =  const.(*). 

On  peut  encore  envisager  celte  loi  comme  la  conséquence 
de  la  considération  théorique  suivante  :  le  retard  op- 
tique y  apporté  à  la  propagation  de  la  lumière  par  la 
matière  d'indice  /i,  par  rapport  au  vide,  est  (n  —  i)  e, 
pour  une  épaisseur  e  de  cette  matière  traversée  par  les 
rayons  lumineux.  Pour  une  substance  homogène,  de 
densité  d^  où  les  molécules  sont  supposées  symétrique- 


n» —  I 
(  ■  )  Sans  compter  la  formule  — -^ —  =  consU,  aujourd'hui  considérée 

comme  insufGsaote,  de  nombreux  auteurs  en  ont  proposé  d'autres  pluA 
ou  moins  empiriques  dont  les  résultats  ne  sont  pas  plus  simples  que 
ceux  obtenus  par  les  lois  de  Gladstone  et  de  Lorentz. 
Formules  de  Ketteier  (91),  (92)  : 


n»— I 


d 
constantes. 


(i— ?d  — Y*'*— 5d»— trf*)  =  C;   d,  densité;    ?,   y,    5,   «, 


a*  (n* — i)(i»— p)  =  C(i — a«    ^')\  p  =  ^>  volume  spécifique  de  la 

substance  à  la  température  t;  ^,  partie  du  Tolume  v  réellement  occu- 
pée par  la  malière;  C,  a,  A:,  constantes. 

3*  — 3  =  const.  ;  x  étant  un  nombre  à  déterminer  empirique- 

ment  pour  chaque  substance. 

Formule  d^Hibbert  (82  )  :  (  /i^~  i )  (  i'  —  ?  )  ~  const. 
Formule  de  Johsi  (87)  :  ^—z —  =  const. 

Formule  d'Eykman  (57)  :     .,   "~   .  -;  =s  const. 

Formule  d*Ed%\xuxU  (56)  :  — -y-  =  const.,  etc. 

jta 

Je  dois  dire  que,  dans  mes  recherches,  la  formule 

««— t 

=  const. 


(«--ei)rf 


m*a  parfois  donne  des  résultats  qui,  à  Tordre  de  grandeur  près,  aiéneBt 
nax  mêmes  conclusions  que  la  loi  de  Lorenti. 
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ment  réparties,  on  peut  considérer  que,  dans  un  cylindre 
de  longueur  e  el  de  section  normale  5,  le  nombre  des 

molécules  de  masse  M  a  pour  valeur  :  m  =  -rr-*  Donc  : 

n  —  i/nM  n  —  1        ,  et 

as  a  ^  m  M 

Comme  pour  une  même  surface  5,  m  variera  propor- 
tionnellement à  e,        ,      sera  constant  pour   un  même 

corps. 

%  Loi  de  Lorenz  (101)  et  de  Lorentz  (102)  : 

=  const. 


(/l«-H2)rf 


—  Dans  un  premier  Mémoire,  Lorenz  avait  cherché,  en 
s'appuvant  sur  une  théorie  personnelle  de  la  lumière,  à 
établir  une  relation  entre  netdk  diverses  températures  et 
pour  des  états  physiques  différents.  Il  n'avait  pour  cela 
tenu  compte  que  de  Tindice  de  réfraction  absolu,  réduit 
â  une  longueur  d'onde  infiniment  grande,  et  avait  trouvé 
que,  pour  les  corps  isotropes,  celte  quantité,  désignée 
par  A,  était  donnée  par  Téquation 


r-(-S) 


V  étant  le  volume  de  Tunité  de  poids  du  corps,  P  et  a  des 
constantes  pour  les  variations  de  température  et  de  vo- 
lume. Lorenz  admettait  d'ailleurs  que  les  corps  étaient 
•composés  de  molécules  séparées  par  des  intervalles  dans 
lesquels  la  vitesse  de  la  lumière  égalait  celle  qu'elle  a 
dans  le  vide,  intervalles  non  influencés  par  les  variations 
àe  t  et  de  ç.  . 

Ce  résultat  ne  dépend  pas  de  la  forme  de  la  molécule 
€t,  pour  en  tenir  compte,  Lorenz  a  reconnu  que  le  cal- 
cul ne  donnait  de  résultat  simple  que  dans  le  cas  de  mo- 
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Kkuilrsi  «phrriqurs;  il  a  trouvé  pour  l'indice  /i,  corres- 
pondunl  i\  une  longueur  d'onde  quelconque  X,  la  relatioQ 

en  .tupposunt  que  la  vitesse  de  la  lumière  est  toujours  la 
mtSno  À  TinU^riour  dos  surfaces  sphériques  qui  limitent 
\x^^  nioUVuloîi»  en  appelant  n'  Tindice  de  réfraction  de  U 
moUVuUs  \'  lt>  volume  do  Tunîté  de  poids  du  corps,  v  le 
volumo  do  Tunitt^  do  poids  des  molécules  de  rayon  e. 

I>«  ^\M)sl;inco  du  pivmior  membre  de  Téquation,  établie 
l^r  IVxporionco*  pormot  à  Loreni  de  conclure  que  les 
pivprîoios  ^>ï^hquos  dos  moKvulos  sont,  à  un  degré  re- 
m**\pK'^bU\  Jndopoud^ntos  dos  \Arùihon>  de  lempêralure. 
\lo  pouls  >i  tvilïquo  ol  dVut  phv^ique, 

l  oivnSj  ;103^  di'Juît  usio  rvÏAlion  îdenlîqiie  en  >*aj>- 
|>u\Aul  sur  îji  tUts^no  oI*v:r\>mjii antique  de  Ia  l*.3iïii«^, 

l^us  tJirvK   *o  mo:«e  sn^Jinl    étJib!î;   Iji  formuîe  — > 

\Uns  U  lK<\^re  dc?i  oiOv*lrv^n>.  Nom>  \errj>p>  p;a>  I:  u  la 
JowK^tt>:rAU»Mi  do  la  torsn^V  Je  Loivali  ian*  ce-::*  »c»i*- 
\^î-o  ihov^rt^H 

l"*»"  *    "^/"v        •»•—»»  ^«r-     ».    •►^      ».     ►».   S'*'<!**f  •-   -"^     î'**^*^     ^•I  "•*       A'*       It,      i 'i' 

H 
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élémentaires  que  renferme  celle  unité  de  volume.  Chaque 
Sphère  élémentaire,  dont  le  raj^on  est  considéré  comme 
petit  vis-à-vis  de  ses  dislances  aux  sphères  voisines, 
s'électrise  par  influence;  elle  acquiert  un  moment  élec^ 
trique  élémentaire  qu'on  peut  calculer  comme  si  cette 
sphère  existait  seule  dans  le  champ  éleclrique  F  sup- 
posé  uniforme  dans  un  volume  comparable  à  celui  de  la 
sphère  élémentaire.   On  démontre  que  le  moment  élé- 

3 
mentaire  d'une    sphère  conductrice  a  pour  valeur  r — F 

'  ^  4  ^ 

par  unité  de  volume (').  Pour  la  sphère  diélectrique  le 
moment  sera  donc 

(I)  M  =  ^F^V. 


f^ 


♦'..■: 


^^i'I 


(  »  )  En  effet  : 

La  couche  électrique  d'influence  prise  par  une  sphère  dans  un  champ 
uniforme  F  est  une  couche  de  glissement  ainsi  définie  :  on  imagine 


Fig.  i5  a. 


le  volume  v  de  la  sphère  uniformément  électrisé;  soit  p  la  densité  cu- 
bique de  cette  électrisation;  la  quantité  d'électricité  totale  est 

si  r  désigne  le  rayon  de  la  sphère.  On  suppose  la  sphère  O  ainsi  élec- 
trisée  négativement  (charge  —  m)  et  Ton  imagine  une  seconde  sphère 
identi(]ue  mais  positive  (charge  4-  m)  obtenue  en  faisant  glisser  très 
peu  la  première  sphère,  le  centre  O  venant  en  O'  dans  le  sens  du  champ 
influençant  F.  Pour  que  la  couche  d'influence  définie  par  la  super- 
position des  deux  sphères  positive  et  négative  représente  la  couche  pro- 
duite par  l'influence,  il  faut  qu'elle  produise  en  un  point  M  quelconque 


m 
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La  ifaéot'ie  des  diélectriques  de  Sir  W.  Thomson,  où  le 
diélectrique  est  considéré  comme  continu  et  caractérisé 
par  sa  constante  diélectrique  K,  conduit  d'autre  part  à  la 
valeur  du  moment  (M 


de  rintérieur  de  la  sphère  un  champ  —  F  égal  et  opposé  au  champ  in- 
fluençant de  manière  que  le  champ  soit  nul  paKout  à  l'intérieur  de  la 

sphère.  Or  la   masse  négative  agit  seulement   par  la  masse  ^'rOM  p 

intérieure  à  la  sphère  de  rayon  OM  et  produit  en  M  le  champ  ?  ic  MO.p 
dirigé  suivant  MO.  La  masse  positive  produit  de  même  le  champ 
^icO'M.p  dirigé  suivant  O'M.  La  couche  de  glissement  produit  donc 

en  M  le  champ  résultant  des  deux  préeédents,  c'est-à-dire  ^  itO'O.p 
dirigé  suivant  O'O,  c'est-à-dire  en  sens  contraire  de  F.  II  faut  que  ce 
champ  ait  la  grandeur  de  F.  Donc  O'Oo  =  7 —  F.  Enfin  le  moment  de 
la  sphère  est  celui  du  double  point  (0,0')  formé  par  les  masses  —  m 
et  -i-  m  distantes  de  00';  c'est  m. 00',  et,  par  unité  de  volume,  c'est 

ÔÔ'.p,  donc  7— F. 
4  it 

(')  Une  sphère  formée  d'un  diélectrique  de  constante  spécifique  K 

et  placée  dans  un  champ  électrique  inducteur  uniforme  F  se  polarise 

Fig.  i5  6. 


de  manière  à  se  recouvrir  d'une  couche  superficielle  de  polarisation 
qu'on  peut  représenter  par  une  couche  de  glissement  comme  dans  le 
ca^  d'une  sphère  conductrice.  Le  double  point  électrisé  équivalent  pour 
les  actions  électriques  à  la  couche  d'influence  est  formé  par  une 
masse  —  \l  placée  au  centre  u  de  la  sphère  et  une  masse  H-  {i  placée  au 
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On  a  donc,  en  identifiant  les  deux  valeurs  (i)  et  (a)  de  M  : 

K-i   ,,, 


Si  le  diélectrique  est  comprimé  ou  dilaté  sans  change- 
ment de  température,  et  si  Ton  admet  qu'il  reste  formé 
des  mêmes  particules  élémentaires  seulement  plus  rap- 
prochées ou  plus  écartées,  il  y  a  simplement  variation 
de  g  proportionnellement  à  la  densité  d  du  diélectrique. 
Le  rapport 

d       K-i-2  d 

demeure  constant.  La  constante  u  de  Clausius  représente 
le  volume  total  de  sphères  élémentaires  qui  se  trouvent 
dans  l'unité  de  masse  du  diélectrique. 

Si  l'on  considère  avec  Maxwell  que,  pour  une  longueur 
d'onde  infinie, 

(3)  K  =  /i«, 

ceutre  a>'  de  la  sphère  transportée  de  (ofo'  dans  le  sens  du  champ  F. 
Comme  pour  une  sphère  conductrice  on  démontre  que  ce  double  point 
produit,  à  Tintérieur  de  la  sphère,  un  champ  uniforme  de  sens  o>u>'  et 

de  grandeur  |icb>'(>>p  =  ^  ^    >  r  étant  le  rayon  de  la  sphère. 

Au  point  A  sur  le  diamètre  eau'  à  Textérieur  et  près  de  la  sphère  le 

double  point  produit  le  champ  = ==-  =  A~=— pAr=  tS^zJl. 

Aw'        Aw'*  r         r*  ,4 

Exprimons  que  le  flux  d^induction   se  conserve  de  A  où  le  champ 

«st    F  H ^^  ^  en  B,  point    intérieur    voisin    de    A,   où    le    champ 

r* 


est  F  —  li^îL^ .  On  a  : 


a{ita> 


:fî=K(F-!i^) 


D'où,  pour  le  moment  de  la  sphère  de  volume  V  =  |i:r*,  la  valeur 

M  =  uLw'w  =  7-  V-ÏT-- —  F. 

(^)  La  formule  dite  de  Clausius-Mossotti  dérive   de  celle-ci;   elle 
donne  K  = s  . 
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on  a  alors  la  formule 

n'  —  Il 

— .  =  const. 

3.  Loi  des  mélanges.  —  Si  l'on  considère  un  liquide 
d^indice  n^ ,  dont  on  mélange  un  volume  Vt  à  un  volume  (^2 
d'un  autre  liquide  d'indice  /i^  sans  action  chimique  pos- 
sible,  on  peut  penser  que  l'indice  no  du  mélange  des 
liquides  sera  donné  par  la  formule  suivante,  tirée  de  la 
règle  d'alliage: 

(4)  (ni— i)Pi  -h(nt'-'i)Vf=(no—i)(Vi-hVt). 

Mais,  en  réalité,  il  n'en  est  rien,  car  le  volume  V  du 
mélange  est  en  général  supérieur  ou  inférieur  à  la  somme 
des  volumes  v^  et  ç^j. 

Wallot  (138)  paraît  être  le  premier  qui  ait  établi  théo- 
riquement la  véritable  loi.  Ainsi  que  je  le  démontrerai, 
elle  découle  de  la  relation 

(5)  n — i  =  /itf — i-h/ij— I,     • 

n  étant  l'indice  du  mélange,  n^  et  n,  les  indices  des  corps 
à  l'état  mélangé.  En  multipliant  (5)  par  V  et  en  admettant 
la  validité  de  la  loi  de  Gladstone,  on  a  : 

(n-i)V  =  (n,-i)V-+-(/i,-i)V, 
(/itf— i)V  =  (ni  — 1)1^1,     (n,— i)V  =  (n,  — i)p,, 

Vi  et  (^2  étant  les  volumes  occupés  à  l'état  ordinaire  par 
les  corps  dont  les  indices  sont,  à  cet  état  n^  et  /I29 

(6)  (n-i)V=(n,-i)Pi-f-(n,-i)p,  (1), 

(*)  Dans  le  cas  d'une  contraction,    le  coefficient  de  contraction  c 

{f  -\-  ^f  Y 

étant  égal  à  c  =  -i 2 ,  |a  formule  (6)  peut  s'écrire 

("0—0- =  ("i-  Ot».  H-(nj-i)v,. 

I  "^^  c 
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OU,  si  ToD  transforme  celle  formule  en  y  inlroduisanl  les 
poids /7t,  p2  des  consliluanls  etP=pi  4-/>a  du  mélange  : 


(7) 


D 


dx 


Pt 


/Il —  I 


Si  Ton  prend  comme  définition  du  premier  réfrin- 
gent  — -z — ,  ou  — jj — -  -jt  la  loi  des  mélanges  pourra  avoir 
encore  l'une  des  deux  formes  suivantes  : 


(8) 
(9) 


/i«  — I 

/l*-+-2 

I 

=  P 

•  Pi 
'  d. 

n\  —  I 

p 

D 

nî-i 

Pt 


n]  —  I 

~dr 

Pi  nj-t 

dt  nj  -h  2 


(*). 


La  vérification  de  la  loi  des  mélanges  sous  la  forme  (8) 
est  due  à  Hœk  (37),  puis  à  Schrauf  (121)  qui  remplaça 
l'indice  n  par  la  constante  A  de  la  formule  de  Cauchy. 
Landoit  (94)  vérifia  la  formule  (7)  avec  des  mélanges 
d*alcools  et  d'acides,  Damien  (41)  avec  des  mélanges 
d'eau  et  de  glycérine.  Wûllner  (143)  avec  des  mélanges 
d'eau  et  de  glycérine,  d'alcool  et  de  sulfure  de  carbone, 
puis  Schûtl  (122),  à  l'aide  de  mélanges  d'alcool  propy- 
lique  et  de  bibromure  d'élhylène,  confirmèrent  ce  fait(|iie 
les  écarts  observés  entre  le  calcul  et  l'expérience  éiaient 
supérieurs  aux  erreurs  d'observation  :  la  formule  (9) 
leur  paraît  d'ailleurs  plus  exacte. 

De  Kowalski  ei  de  Modzelewski  (93)  confirment  les 
formules  (7)  et  (9)  pour  des  mélanges  de  C^H*0 
et  C«H«,  C2H«0  et  C^H»— CH',  ou  de  même  que 
Zitowitsch  (37),  pour  CH Cl»  et  C*H*«0.  Leduc  (100) 
trouve  que  l'égalité  (7)  est  applicable  aux  mélanges  d'eau 
et  d'alcool  landis  que  Van  Aubel  (129)  montre  que  les 
observations  de  Drude  (51)  et  les  siennes  (128)  sur  l'eau 
et  l'acétone  ou  l'aldéhyde  et  deJohst  (87)  sur  l'aniline 

(')  On  trouvera  une  démonstration  de  cette  formule  page  ai3. 


■^i 


■J^s' 


«T'-J 


■pi 


:*v; 


'<l 
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et  l'alcool  ne  la  vérifient  pas.  Récemment  M"*  Ida  F. 
Homfraj  (85)  a  cependant  trouvé  une  bonne  vérification 
de  la  loi  des  mélanges,  en  particulier  pour  l'acétone  et 
l'eau,  à  l'aide  de  la  formule  (9). 

Pulfrich  (113)  a  admis  que  la  variation  relative  de 
volume  de  la  dissolution  n'est  pas  égale  à  la  variation  re- 
lative de  l'indice  comme  le  suppose  la  loi  des  mélanges. 
En  définissant  le  coefficient  de  contraction  ou  de  dilata- 
tion c  comme  nous  l'avons  déjà  fait, 

c    =S    ; , 

en  appelant  r{  le  coefficient  de  variation  de  l'indice  donné 

par  la  relation 

(n— i)  — (no— I) 


'î  = 


n  —  I 


dans  laquelle  n  est  l'indice  vrai  de  la  dissolution  et  n^ 
l'indice  calculé  par  la  formule  (4),  le  coefficient  t\  serait 
proportionnel  au  coefficient  c;  Ti  =  ac. 

La  loi  des  mélanges  devient  alors,  dans  le  cas  d'une 
contraction  de  volume, 

M.  Hess  (80-81)  a  montré  comment  variait  le  coeffi- 
cient a  avec  la  température  et  avec  la  longueur  d'onde. 
Il  a  même  proposé  une  modification  de  cette  formule. 

J'ai  rassemblé  dans  les  Tableaux  suivants  le  résultat 
d'expériences  personnelles  sur  des  mélanges  d'eau  et  d'al- 
cool, d'eau  et  de  glycérine,  de  chloroforme  et  d'alcool 
méthylique,  d'alcool  méthjlique  et  d'eau. 
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Or,  avec  les  erreurs  absolues  suivantes  sur 

n.  D.  Volumes.  Titre. 

0,0001  0,0001  oc™',02  0,1 

on  trouve  que  l'écart  pour  100  observé  est  de  l'ordre  de 
grandeur  de  Terreur  expérimentale  maximum  ou  égal  à 
cette  erreur.  Par  exemple,  pour  la  solution  à  76,98 
pour  100  d'alcool  en  poids  qui  donne  le  plus  grand  écart, 
0,35  pour  100,  on    trouve  comme   erreur  possible  sur 

P  r"  calculé  o,38  pour  100  et  sur  P  jT  observé 
o,i4  pour  100:  Terreur  maximum  possible  dans  la  com- 
paraison des  nombres  est  donc  o ,  Sa  pour  1 00  ;  sur  ^z  —5 

calculé 0,39  pour  100,  sur  ^r  —5 observé  o,  56  pour  100, 

soit  0,95  pour  100  alors  que  l'écart  observé  est  0,60 
pour  1 00.  Il  résulte  de  là  que  la  loi  des  mélanges  est  exacte 
à  moins  de  i  pour  1 00,  c'est-à-dire  aux  erreurs  d'expérience 
près.  Elle  paraît  souvent  vérifiée  avec  plus  d'exactitude 
(o,o5  à  0,1  pour  100)  dans  le  cas  de  la  loi  de  Lorentz. 

Cependant  Texamen  des  Tableaux  précédents  ne  fait 
pas  ressortir,  à  première  vue,  un  avantage  considérable 
au  profit  de  la  formule  de  Gladstone  ou  de  celle  de  Lorentz  ; 
Tune  paraît  préférable  à  Tautre  dans  certains  cas.  Cette 
conclusion  provient  de  ce  qu'on  attribue,  en  général, 
d'une  manière  impropre,  le  nom  de  mélanges  à  de  véri- 
tables dissolutions  de  liquides. 

On  doit  définir,  à  mon  avis,  le  mélange  de  deux  liquides 
comme  une  association  de  ces  liquides  n'entraînant  pas 
de  variation  de  volume.  En  réalité,  lorsqu'on  mêle  deux 
liquides,  on  observe  toujours  une  contraction  ou  une  dila- 
tation si  faible  qu'elle  soit;  on  a  alors  une  dissolution. 

Si  Ton  considère  les  dissolutions  présentant  une  faible 
contraction  ou  dilatation  (alcool  propjlique  et  C*H*Br*, 
c  maximum  =0,16  pour  100;  glycérine  et  eau,  c  =  o,3 
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â  I  pour  I oo  ;  CH*  O  et  CH  CI',  c  =  o,  i  pour  i oo)  ou  celles 
donnant  lieu  à  une  contraction  plus  forte  (C^  H®  O  4-  H^O, 
c  maximum  =  3  p.  i  oo,  CH*  O  -f-  H*  O,  c  =  2  pour  1 00), 
on  peut  dire  que  la  loi  de  Lorentz  paraît  mieux  s^appliquer 
que  la  loi  de  Gladstone  aux  dissolutions  dont  le  volume 
varie  peu,  tandis  que  les  deux  lois  sont  à  peu  près  équiva- 
lentes pour  les  dissolutions  donnant  lieu  à  des  contrac- 
tions ou  à  des  dilatations  de  volume  plus  importantes. 

On  peut  également  remarquer  que  les  grandeurs  tj  et  c 
ne  sont  pas   proportionnelles.  Si  Ton  calcule  d^ailleurs 

I  "~~"  c 

Terreur  sur  les  rapports  a  et— —  >  on  a  par  exemple  les 
résultats  suivants  : 

Erreurs  pour  100  sur      Erreurs  pour  100  sur 
Solutions.  T,.  c.  a.         i  —  t,.    i  —  c.  • 

I  —  T\ 

Volume  alcool  80 ^^Si    2,82     7,34      0,11     0,09    0,20 

»  D       5o 3,73    a, 23    5,96      o,i3    0,08    0,21 

Il  n^y  a  donc  pas  lieu  d^admettre  que  dans  la  formule  (10) 

le  terme  correctif diffère  de  l'unité:  ceci  est  encore 

I  —  r^ 

vrai,  aux  erreurs  d'expérience  près. 

Ces  conclusions  sont  en  somme  conformes  à  celles  des 
expériences  les  plus  récentes,  conséquemment  faites  avec 
les  appareils  les  plus  modernes  et  les  plus  précis;  cepen- 
dant bien  peu  d'auteurs  ont  indiqué  avec  quelle  approxi- 
mation la  loi  des  mélanges  se  vérifie. 


à 
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CHAPITRE  IL 
Calcul  de  rinfluenoe  optique  ou  de  Tindioe  d'un  corps  diuous. 

1.  Cas  de  la   dissolution  -dvv  seul   corps  dans   un 

SEUL  SOLVANT.  APPLICATION  DE  l'hYPOTHÈSE  DE  GlADSTONE. 

—  Je  me  suis  presque  uniquement  applique  à  étudier  les 
dissolutions  de  corps  minéraux  (acides,  bases,  sels),  parce 
que  cela  m'a  d'abord  paru  la  façon  la  plus  simple  d'aborder 
le  problème  que  je  m'étais  posé  :  quelle  est  l'influence  de 
la  concentration  sur  l'indice  de  la  solution  ou  celui  du 
corps  dissous?  Il  faut  se  méfier,  en  effet,  avec  les  corps 
organiques,  de  l'action  possible  de  la  fonction  chimique. 
Pour  les  dissolutions  salines,  j'ai  cherché  à  séparer 
l'action  du  sel  sur  l'indice  n  de  la  solution  en  admettant 
que  n  —  i  est  la  somme  de  deux  termes,  l'un  (/i, —  i)  pro- 
venant du  sel  dissous,  l'autre  {rie — 0  provenant  du  sol- 

Fig.  i6. 


vaut,  c'est-à-dire  que  l'action  de  la  dissolution  sur  la  pro- 
pagation de  la  lumière  est  la  somme  des  actions  qu'ont 
chacun  des  deux  corps  qui  la  constituent  lorsqu'ils 
occupent  le  même  volume.  Je  suppose,  en  somme,  que  le 
sel  dans  la  dissolution  se  comporte  comme  un  gaz. 

Soit  /la  l'indice  d'un  corps  A.  Ce  corps  occupe  (Jlg'  i6) 
le  volume   v^  d'un  cylindre   de  longueur  ej.  Le  retard 
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apporté  à  la  marche  d'un  rayon  lumineux  par  le  corps 
sera  (/ij —  i)  ^2.  Il  en  sera  de  même  du  relard  apporté  par 
un  corps  B  d'indice  rii  occupant  le  volume  Vt  d'un  cylindre 
de  même  base  et  de  longueur  e|.  Le  retard  apporté  par 
l'ensemble  des  deux  corps,  indépendant  du  sens  dans 
lequel  se  propage  la  lumière  ou  se  succèdent  les  corps, 
sera  la  somme  des  actions  de  chacun  d'eux. 

Supposons  que  le  corps  A  soit  un  sel,  le  corps  B  un 
solvant.  Produisons  la  dissolution  de  A  dansB,  en  admet- 
tant que  A  et  B  ne  peuvent  réagir  chimiquement  l'un  sur 
l'autre.  Les  deux  corps  occupent  alors  un  volume 

car  une  dissolution  saline  se  produit  toujours  avec  con- 
traction [Charpy  (29)]. 

La  dissolution  aura  alors  un  indice  n  et  n'occupera  plus, 
dans  un  cylindre  de  même  base  que  le  précédent,  qu'une 
longueur  E  -<  ^2  -f-  ^i .  Le  retard  optique  apporté  par  la 
dissolution  est  alors  {n  —  i)E.  Mais  les  molécules  des 
corps  A  et  B  n'ont  changé  ni  de  nombre  ni  de  propriétés; 
elles  sont  simplement  disposées  d'autre  façon  et  il  n'y  a 
aucune  raison  de  penser  que  leur  action  spécifique  sur  la 
lumière  ait  changé,  qu'elles  soient  considérées  isolément 
ou  dans  l'ensemble  que  forme  la  dissolution. 

On  a  ici  un  cas  analogue  à  celui  d'un  corps  comprimé. 
On  sait,  par  exemple,  d'après  les  expériences  de  Jamin 
sur  l'eau  ou  de  Mascart  sur  les  gaz  que,  le  volume  dimi- 
nuant, l'indice  augmente  ;  pour  que  (n  —  i)e  soit  constant, 
il  faut  que  n  —  i  varie  en  raison  inverse  de  e,  c'est-à-dire 
en  raison  inverse  du  volume. 

Si  l'on  admet  donc,  d'après  la  loi  de  Gladstone,  que  la 
variation  d'indice  est  la  conséquence  de  la  variation  de 
volume,  la  différence  de  marche  (/i^ —  1)^2  du  corps  solide 
ou  liquide  A  pourra  être  considérée  comme  équivalente  à 
celle  du  même  corps  dissous,  dont  l'indice  dans  la  disso- 
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lutîon  est  Tts  :  de  même  pour  le  corps  B,  dont  Tindiee  dans 
la  dissolution  est  rie  : 

(n,  — !)<?,  =  (n,—  i)E,        (n,  — i)e,  =  (ne— i)E. 

Alors 

(n  — i)E  =  (ni  — i)ct-4-(ni—  i)ci  =  (n, —  i)E-H(/itf— i)E, 

c'est-à-dire  que 

(il)  (/l  — l)=5  71,— H-/ltf— I     (*). 

On  peut  donc  calculer  l'indice  actuel  du  solvant  dans 

la  dissolution  d'après  le  volume  v^  qu'il  y  occupe.  En 

efTety  la  loi  de  Gladstone,  que  nous  avons  déjà  appliquée 

sous  la  forme  (n<  —  i)es=^{ng — i)E,  donnera,  puisque 
ex        E 

(ni— i)p,  =  (ne— i)V, 
(ni-,)_^  =  (n,-,)— , 

c'est-à-dire  qu'on  trouve  pour  l'indice  du  solvant  dans  la 

dissolution 

_,  .   (ni  — i)(ioo— /?)  D 

/le  —  I  H -j-  y 

loo  ai 

D  étant  la  densité  réelle  de  la  dissolution,/)  le  poids  de 
sel  dissous  dans  loo^  de  la  dissolution,  /t|  et  d^  étant 
l'indice  et  la  densité  ordinaires  du  solvant. 

On  peut  d'ailleurs  remplacer  j-  par  D|  ;  cette  grandeur  D| 

c*i 

représente  avec  une  précision  souvent  suffisante  la  densité 
approchée  de  la  solution,  c'est-à-dire  la  densité  de  la  so- 
lution lorsqu'on  admet  qu'à  la  même  température  la  den- 
sité de  l'eau  égale  l'unité. 

D'après   l'hypothèse   que  j'ai  faite  précédemment,  la 

(^)  n  — X  représente  bien  pour  l'épaisseur  unilé  l'excès  de  Tindice 
du  corps  sur  celui  du  vide;  Téther  dans  lequel  les  molécules  sont 
plongées  ayant  les  propriétés  optiques  du  vide,  n  est  en  réalité  Tin- 
dice  absolu.  Il  est  indifférent,  comme  on  peut  le  vérifier,  de  prendre 
l'indice  relatif  dans  \t%  calculs  qui  suivront. 
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quantité  A  =  /i  —  /i<j=  /i, —  i  représente  Tinfluence  op- 
tique du  corps  dissous,  et  Tindice  du  corps  dissous,  dans 
la  dissolution,  sera  i  +  A. 

2.  Cas  de  la  dissolution  d^un  ou  plusieurs  corps  dans 
PLUSIEURS  SOLVANTS.  —  Quaud,  dans  une  dissolution,  on 
aura  plusieurs  corps  en  présence,  l'influence  de  la  solution 
sur  la  propagation  de  la  lumière  sera  sensiblement  égale 
à  la  somme  des  actions  optiques  exercées  par  chacun  des 
corps  qui  la  constituent.  Le  raisonnement  et  l'hypothèse 
précédents  sont  en  effet  valables  pour  des  corps  dont  l'in- 
dice dans  la  dissolution  est  /t|,  /la,  ...  (corps  dissous), 
Ais,  n4,  ...  (solvants)  et  mènent  donc  en  généralisant  à  la 
relation 

n  — i  =  (/ii  —  i)-*-  (/11  — i) -*-.,.+ (/i8  —  i)  +  (nt — 1)+..., 

n  étant  l'indice  de  la  dissolution.  La  seule  restriction  est 
que  les  corps  doivent  être  incapables  de  réagir  chimique- 
ment les  uns  sur  les  autres. 

L'indice  d'un  corps  dissous  quelconque,  obtenu  en  éli- 
minant l'influence  optique  des  autres,  sera  donné  par  la 
formule  générale  suivante,  pour  m  corps  dissous  : 

3.  Application  de  la  loi  de  Lorentz.  —  La  part  due 
au  corps  dissous  dans  le  phénomène  de  la  réfraction  de  la 
lumière  par  la  solution  peut  aussi  se  calculer  en  appliquant 
la  loi  de  Lorentz. 

On  peut  alors  établir  la  formule  des  mélanges  qu'on 
peut  appeler  formule  de  Biot  et  Arago,  d'après  la  théorie 
des  électrons,  ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin.  Je 
vais  donner  ici  une  démonstration  plus  simple  de  cette 
formule  d'après  la  théorie  des  diélectriques  due  à  Clausius. 

Nous  avons  vu  que  la  constante  u  de  Clausius  représente, 
pour  l'unité  de  masse  d'un  diélectrique,  le  volume  total 
des  sphères  élémentaires  de  Clausius.  Si  loo^  d'une  disso- 
lution de  constante  u  renferment  (loo  — p)^  d'un  solvant  B 


312  C.    CHÉTiEVEÀU. 

de  constante  ii^  el  p^  d'un  corps  À.  de  constante  U2^  la 
somme  des  volumes  des  sphères  élémentaires  de  la  disso- 
lution est  loou,  et  c^est  aussi  la  somme  des  volumes />/£a 
et  (loo — />)wi  des  sphères  élémentaires  du  corps  A  et 
du  solvant  6  contenus  dans  la  dissolution;  on  a  donc 

(12)  looa  =/?Mi-+-(ioo  — />)M|, 

quelle  que  soit  d'ailleurs  la  variation  possible  du  volume 
pendant  la  dissolution.  Or  nous  avons  vu  qu'on  a 

"-D'     "'-3:'     "«-5;'     . 

^""K-f-2'  ^*""KiH-2'  ^*"K,^-.2' 

En  remplaçant  les  grandeurs  m,  M|,  i/,  dans  l'équa- 
tion (12)  on  a 

100  n^ —  I  __  />   n|  —  1        100  — />  n]  —  i 
D    /i*-f- a  ""  rfi  n|  4- 2  di        nf  H- 2 

On  démontre  de  même  que,  si  le  poids  P  d*un  diélec- 
trique renferme  des  poids  />/  de  divers  diélectriques  de 
densités  di,  on  a 

n«—  I   P 


(p-2«). 


La  formule  précédente  (12)  peut  être  transformée  en 
introduisant  les  volumes  V,  v^ ,  v^  de  la  solution,  du  solvant 
et  du  corps  non  dissous  : 

,00a  =  -^  =  V^, 

(100— /?)mi=  — -j-^gi^s^igu         PUt==^^Vtgf 

On  a  donc 

(i3)  yg^i'igi-^vtgf 
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Mais,  si  Ton  appelle  gs  la  fraction  de  l'unité  de  volume 
occupée  parTensemble  des  sphères  élémentaires  dux^orps  A 
à  Vétat  dissous  et  ge  le  terme  correspondant  pour  le  sol- 
vant B,  on  a 

Donc 

c'ést-à-dire  que  l'action  de  la  dissolution  sur  la  propaga- 
tion de  la  lumière  est  encore  équivalente  à  la  somme  des 
actions  du  solvant  et  du  corps  dissous. 

La  part  due  au  dissolvant  sera  donc,  d'après  les  formules 
précédentes,  dans  le  cas  de  deux  corps, 

^  n\  —  I   loo — p  D 

TlJ  -h  2         lOO         dx 

et  la  part  due  au  corps  dissous  sera 

,  -.  n*—  I       nf  —  I  100  — /?  D 

(i6)  gs^g  —  g€=     ._^^  ~  »».^o       .^      T' 

CHAPITRE  III. 

Résultat!  expérimentaux  dans  le  cas  de  dissolutions  aqueuses. 

1.  Résultats.  —  Les  nombreux  résultats  expérimentaux 
que  nous  avons  obtenus  pour  les  solutions  salines  aqueuses 
sont  donnés  sous  forme  de  Tableaux.  Dans  ces  Tableaux, 
les  grandeurs  indiquées  ont  les  significations  suivantes  : 
ty  température;  /?,  poids  du  corps  dissous  pour  loo^  de  la 
dissolution;  D|,  densité  approchée  de  la  dissolution;  C|, 
concentration  en  grammes  par  litre  de  dissolution;  n^^  in- 
dice  de  réfraction  de  la  solution  pour  la  raie  du  sodium; 
A|  =  n  —  riey  ^2=  g  —  gti  influences  optiques  du  corps 
dissous  en  tenant  compte  de  Tinfluence  du  solvant  d'après 

la  loi  de  Gladstone  ou  la  loi  de  Lorentz  ;  K|  =  7^  j  K2  =  tt  • 
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P^ 


D, 


c.. 


Wd« 


A,. 


A,.  K,io«.       K,io«. 


SO*H«  (i'«  série) 


^  =  i5". 


95,38 

1,8364 

1749,98 

i,43i7 

o,4o34 

o,24i5 

23o,5 

i38,o 

89,87 

i,8i3i 

1627,96 

î,4379 

0,3766 

2246 

23i,3 

137,9 

83,88 

1,7641 

1478,39 

1,4377 

0,34-28 

2025 

23i,9 

137,7 

77,33 

1,6909 

I 306,39 

I,43l2 

o,3o34 

1800 

232,2 

137,8 

70,15 

I ,6037 

1121,58 

1,4216 

0,2612 

i548 

232,9 

i38,o 

61,69 

1,5 122 

932,04 

i,4io4 

0,2172 

1285 

233,0 

137,9 

52,36 

i,4i65 

741,00 

1,3981 

0,1731 

1022 

233,6 

i38,o 

41,99 

i,32o3 

554,03 

1,3853 

0,1299 

766 

234,4 

i38,3 

3o,i4 

I , 2200 

367,38 

1,3706 

0,0864 

5o8 

235,2 

i38,3 

16,18 

1,1125 

179,84 

1,3532 

0,0422 

248 

234,6 

i38,4 

S0*H«(2«  série)        ^  =  i5°. 


29,68    1 

f ,2i35 

359,85 

1,3698 

o,o852 

o,o5o4 

236,7 

i4o,i 

27,20   1 

^1944 

324,49 

1,3667 

767 

453 

•236,3 

139,6 

24,60   ] 

1,1742 

288,59 

I , 3636 

683 

4o3 

236,6 

140,0 

21,92  ] 

[,i538 

252,68 

I , 36o2 

598 

353 

236,6 

140,0 

19,15  ] 

[,i326 

216,69 

1,3568 

5i4 

3o4 

237,1 

i4o,2 

16,26  ] 

1,1111 

180, 5i 

i,353i 

428 

253 

237,1 

140,2 

13,26  1 

1,0899 

144,39 

1,3494 

342 

202 

236,8 

ï4o,i 

10, i5   1 

[,0681 

108, 3i 

1,3456 

255 

i5o 

235,4 

139,3 

6,93   1 

i,o458 

72,40 

1,3418 

172 

101 

237,5 

140,0 

3,41   ) 

[,0221 

34,82 

1,3375 

83 

49 

238,3 

140,7 

H  Cl 


<  =  i5' 


35,58 

1,1810 

419,82 

1,4171 

o,i636 

0,0947 

389,7 

225,7 

32,54 

I,i652 

378,82 

i,4io3 

1482 

859 

391,2 

226,8 

^9,39 

1,1490 

337,39 

1 , 4o3 1 

i325 

769 

392,7 

227,9 

26,17 

1,1 322 

296,03 

1,3954 

1166 

676 

393,9 

228,5 

22,87 

1,1 i5o 

254,77 

1,3872 

ioo5 

582 

394,5 

228,7 

19,28 

I ,0962 

211,16 

1,3789 

837 

487 

396,4 

23o,8 

15,72 

I ,0777 

169,26 

1,3703 

673 

392 

397,6 

23i,5 

11,93 

1,0587 

126,18 

i,36io 

5oo 

282 

396,3 

23i,3 

8,12 

1,0398 

84,35 

1,3521 

335 

195 

397,2 

23i,5 

4,13 

1,0200 

4^,09 

1,3429 

167 

98 

396,8 

232,4 
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P- 

D,. 

Cr 

n^. 

A,. 

Ar 

K,  io«. 

K,io«. 

KGl    t 

=  i5°. 

1 

1 

24,2t6   1 

I , 1676 

283,00   ] 

,3670 

0,0721 

0,0423 

254,8 

149,5 

i 

1 

22, i4   1 

[,i5i5 

254,72   I 

[,364i 

65 1 

382 

255,6 

i5o,o 

19,97   î 

[,i36i 

226,67 

i,36io 

578 

339 

255, 0 

i5o,o 

I7i74   1 

i,iï94 

198,40   1 

[,3578 

507 

297 

255,5 

149,9 

i5,42   ] 

[,io3i 

169,94   1 

1,3545 

433 

254 

254,8 

149,5 

i3,o6   ] 

r ,0867 

141,79   1 

i,35i2 

36 1 

212 

254,6 

149,5 

10, 6i   ] 

[ ,0699 

ii3,43   1 

^3477 

288 

169 

253,9 

148,9 

8,io   ] 

[,o53o 

85,22    1 

1,3443 

216 

126 

253,5 

i48,7 

5,49   1 

[ ,o357 

56, 81   ] 

[,3408 

144 

84 

253,4 

i48,7 

a, 77   ] 

[,0180 

28,17   J 

1,3371 

70 

4i 

248,5 

145,5 

NaCl 


<  =  i5°. 


25,65   1 

,1976 

306,90   1 

1,3799 

0,0829 

o,o483 

270,2 

i57,4 

23,46   1 

^1794 

276,46   1 

(,3758 

747 

435 

270,2 

157,3 

21,21   1 

i,i6ii 

245,80   1 

1,3714 

666 

388 

270,9 

157,9 

9 

18,90   ] 

[,i4a5 

215,75   ] 

[,3670 

582 

339 

269,7 

157,2 

16,46   1 

[,1232 

184,7'   1 

[,3627 

498 

290 

269,6 

157,1 

14,07   ] 

[,io4i 

i55,io   ] 

[,3583 

419 

244 

270,1 

157,4 

11,36   1 

[,o835 

122,98   1 

1,3534 

33i 

193 

269,1 

i56,8 

8,70   I 

[,o638 

92,47   ' 

[,3488 

249 

145 

269,3 

i56,9 

5,92   1 

[,0429 

61, 83   ] 

1,3439 

166 

97 

268,5 

i56,9 

a, 99   ' 

1,0217 

3o,52   ] 

[,3386 

80 

47 

262,1 

i54,o 

KBr 


t  =  i5». 


36,88 

1,3388 

493,64 

1,3871 

o,io53 

2i3,3 

34,07 

i,3o62 

444,62 

1,3821 

949 

2l3,4 

3 1,08 

1,2727 

395,21 

1,3769 

844 

2i3,5 

27,97 

1,2398 

346,46 

1,3718 

739 

2i3,3 

24,64 

1,2064 

297  ,o3 

1,3667 

635 

2i3,8 

21,04 

1,1734 

246,66 

i,36i5 

525 

212,8 

17,38 

i,i389 

197,76 

i,356o 

422 

2i3,4 

i3,46 

1,1047 

i48,56 

i,35o5 

317 

2i3,4 

9,29 

1,0700 

99,31 

1,3450 

2l3 

214,5 

4,76 

i,o344 

49,20 

1,3392 

106 

i5,4 

21 6  G.    CHÉNEVEÀtJ. 

Dj.  Cl.  n^.  Aj.  A,.  Kl  10*.       K,io*. 


i9>84 

i,i336 

224,71 

1,3527 

0,0497 

0,0294 

221,1 

i3o,9 

i8,o6 

1,1219 

202,44 

i,35io 

444 

262 

219,3 

129,7 

i6,25 

1,1089 

180,04 

1,3491 

394 

233 

^19,4 

«29,4 

i4,42 

1,0953 

157,80 

1,3473 

347 

205 

219,9 

«29,9 

12, 5l 

1,0816 

135,19 

1 , 3456 

3oo 

*77 

221,9 

l3l,2 

10,55 

1,0695 

112,73 

1,3437 

247 

146 

219,1 

129,6 

8,54 

i,o552 

90,03 

1,3417 

198 

117 

î»ï9,9 

i3o,o 

6,5o 

1,0417 

67,65 

1,3397 

149 

88 

220,3 

i3o,o 

4,4o 

1 ,0276 

45,17 

1,3377 

101 

59 

223,6 

i3o,6 

2,23 

i,oi4o 

22,59 

1,3357 

5i 

3o 

225,8 

i32,8 

AzO»Na        ^  =  l5^ 


40,09 

1,3191 

528,35 

i,38i2 

0,1176 

0,0694 

222,6 

i3i,4 

37,00 

1,2910 

477,23 

1,3775 

1063 

627 

222,7 

i3i,3 

33,71 

1,2594 

424,16 

1,3733 

949 

56o 

223,7 

l32,0 

3o,25 

1,2293 

371,53 

1,3688 

828 

488 

222,9 

i3i,5 

26,64 

1,1994 

319, i3 

1,3644 

710 

4i8 

222,5 

i3i,o 

22,82 

1,1680 

266,30 

1,3597 

591 

348 

221,9 

i3o,7 

'8,77 

1 , 1 356 

212,96 

i,355i 

475 

280 

223,0 

i3i,5 

14.48 

I , 1023 

159,47 

i,35oi 

357 

210 

223,9 

i3i,9 

9,96 

1,0692 

106,40 

1,3448 

238 

i4o 

223,7 

i3i,6 

5,i3 

1 ,0343 

53,00 

1,3393 

121 

71 

228,3 

i34,5 

S«0»Na«        f  =  i5* 


35,78 

1,3367 

477,84 

1,4142 

0,1279 

267,7 

33, o3 

1,3069 

431,28 

1,4075 

1156 

268,0 

3o,io 

1,2758 

383,68 

1 , 4004 

io3o 

268,4 

27,10 

1,2454 

337,30 

1,3933 

905 

268,3 

23,85 

1,2128 

288,99 

1,3855 

775 

268,1 

20,45 

1,1810 

24 I , 20 

1,3778 

648 

268,6 

16,82 

1,1464 

192,65 

1 , 3694 

5i4 

266,8 

12,98 

1,1117 

144,17 

],36io 

384 

266,4 

8,93 

I ,0750 

95,92 

1,3521 

256 

a66,9 

4t63 

i,o383 

48, o3 

1,3432 

i3o 

270,6 
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/>• 

Dr 

C.. 

AzO'H 

A,. 
t  =  18°. 

A,. 

Kjio». 

K,io*. 

23, 5i 

i,i389 

267,39 

1,3647 

0,0744 

o,o458 

278,3 

171,3 

19,27 

i,iii3 

2i3,85 

1,3589 

600 

369 

280,6 

172,5 

14, 83 

I ,0837 

160,49 

1,3524 

449 

276 

279,8 

172,3 

12,52 

1,0699 

133,76 

1,3493 

374 

23o 

279,7 

172,2 

10, i5 

i,o56o 

107,03 

1,3462 

3oi 

i85 

281,3 

173,2 

5,21 

1,0280 

53,49 

1,3394 
KOH 

147 
^=18°. 

90 

274,9 

168,2 

14, 63 

i,i358 

165,94 

i,36i2 

o,o38i 

229,6 

11,99 

1,1108 

i32,99 

i,356i 

3o4 

228 , 5 

9,aa 

1,0845 

99,85 

1,3509 

229 

229,3 

7,78 

1 ,0708 

83,19 

I ,3482 

192 

23o,7 

6,3o 

I ,0566 

66,48 

i,345i 

l52 

228,6 

3,23 

1,0286 

33,17 

1,3394 
NaOH 

11 
«  =  18°. 

232,1 

14,39 

1,1607 

166,79 

1,3711 

0,0400 

239,8 

11,84 

I , I 320 

i33,84 

1 , 3646 

321 

239,8 

9,14 

1 ,1018 

100, 56 

1,3574 

238 

236,6 

7,73 

1,0864 

83,86 

1,3539 

199 

237,2 

6,28 

1,0701 

67,11 

i,35oi 

159 

236,9 

3,24 

i,o36o 

33,52 

1,3419 

79 

235,6 

AzH*OH 

«  =  1 5*». 

31,83 

0,9393 

298,71 

1,3424 

0,1288 

43i,2 

25, 14 

0,9498 

a38,57 

1,3402 

io3i 

43i,8 

18,61 

0,9613 

178,74 

1,3384 

775 

433,6 

i5,42 

0,9675 

149,06 

1,3375 

646 

433,4 

12,26 

0,9734 

ii9>23 

1 , 3366 

5i8 

434,4 

6,o5 

0,9860 

59,60 

1,3349 

7.60 

436,3 

AzO'Ag 

t  =  19". 

20,84 

i,2o3o 

25o,36 

i,358i 

0,0409 

163,4 

17,25 

i,i632 

200,37 

1,3532 

326 

162,7 

«3,39 

1,1228 

i5o,i3 

1,3483 

244 

162,5 

11,37 

1,1019 

125,11 

1,3457 

204 

i63,o 

9»25 

1,0816 

99,91 

1,3433 

i63 

i63,i 

4,82 

1,0408 

5o,io 

1,3382 

82 

■ 

i63,6 

ai8  G.    CHÉNEVEAU. 


P' 

Dr 

^. 

SO*K« 

«  =  i5°. 

Aa- 

RjIO». 

ft^IO». 

7,96 

i,o658 

84,76 

1,3432 

0,0160 

0,0094 

188,8 

110,8 

6,83 

i,o563 

72,09 

1,3418 

i36 

79 

188,6 

109,6 

5,68 

I  ,o464 

59,38 

i,34o5 

ii3 

66 

190,3 

111,1 

4,11 

I ,o334 

42,43 

1,3386 

81 

47 

190,9 

110,8 

a, 49 

I , 0203 

25,39 

1,3367 

49 

28 

193,0 

110,3 

1,26 

i,oio5 

12,72 

1 

1,3352 
SO^Na» 

24 

<  =  I5^ 

14 

188,7 

uo,o 

11,06 

I ,I032 

121,91 

1,3498 

0,0226 

0,0129 

i85,4 

io5,8 

9,53 

I ,0887 

io3,66 

1,3476 

19Ï 

109 

i84,2 

io5,ï 

7,97 

1,0788 

85, 5o 

1,3454 

i58 

90 

184,8 

io5,4 

5,80 

i,o534 

61, o5 

1,3420' 

ni 

63 

181,8 

io3,2 

3,55 

i,o327 

36,63 

1,3390 

68 

39 

i85,6 

106,4 

1,80 

1,0167 

18,28 

1,3364 
AzH*Cl 

34 
t  =  19". 

ï9 

i85,9 

107,2 

24,25 

1,0695 

258,94 

1 , 3792 

0,1093 

0,0646 

422,1 

249,4 

19,68 

I ,o563 

207,55 

1,3701 

875 

517 

421,6 

249»o 

14,94 

1,0427 

i55,53 

i,36ii 

657 

388 

422,4 

249,7 

iîï,54 

i,o362 

129,73 

I , 3566 

547 

323 

421,6 

249,2 

10,10 

1,0292 

103,78 

1,3521 

439 

259 

423,0 

249,6 

5,i3 

1,0146 

5i,97 

1,34^7 

221 

i3o 

425,2 

25o,i 

AzO'AzH* 

t  =  I9^ 

33,43 

i,i45i 

382, 20 

1,3762 

0,1223 

0,0726 

320,0 

190,0 

27,45 

1,1174 

3o6,24 

1 , 3682 

982 

583 

320,6 

190,3 

21, r5 

1,0881 

229,76 

1,3597 

739 

438 

321,6 

190,6 

17,86 

I ,0734 

191,40 

1 , 3554 

617 

366 

322,4 

191,2 

14,49 

1,0598 

î53,32 

i,35i2 

493 

292 

321,5 

190,5 

7,4a 

I ,0297 

76,28 

1,3421 

246 

146 

322,5 

19', 4 

se 

>*(AzH*)« 

«  =  19° 

• 

• 

28,64 

i,i655 

333,26 

1,3772 

0,1002 

o,o588 

3oo,7 

«76,6 

23, 61 

1,1359 

267,78 

1,3698 

808 

474 

3oi,7 

177,0 

18,24 

i,io5i 

201,25 

i,36i5 

6o5 

355 

3oo,6 

176,4 

i5,43 

1,0889 

167,75 

1,3574 

5o7 

429 

3o2 , 2 

J77.3 

12,54 

1,0723 

134,25 

i,353o 

406 

238 

302,4 

i77i4 

6,46 

i,o369 

66,87 

1,3435 

204 

119 

3o5,o 

177.9 
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P' 

D,. 

C|. 

n„. 

Ar 

Ar 

K^  lo». 

K,io«. 

LiGl(i"  série) 

t  =  i9«. 

l6,I2 

1,0862 

174,8a 

1,3644 

0 , 0609   0 

,o356 

348,3 

204,0 

i3,io 

1,0696 

139,90 

1,3585 

489 

286 

349,5 

2o5,o 

9i99 

I ,o524 

104,96 

1,3523 

368 

2l5 

35o,6 

ao4,8 

8,39 

i,o44i 

87,46 

1,3493 

307 

179 

35i,o 

204,6 

6,77 

1,0357 

70,01 

1 , 3462 

246 

143 

351,3 

204,2 

3,44 

1,0180 

34,96 

1,3397 
\zO»Li 

123 

t  =  19^ 

72 

351,8 

2o5,9 

i9,3i 

1,1234 

2i6,58 

1,3582 

o,o563   0 

,o328 

260,0 

i5i,7 

i5,8o 

1,0986 

173,30 

1,3533 

452 

263 

260,8 

i5i,9 

12,12 

1,0739 

129,95 

1,3484 

340 

198 

261,7 

i52,3 

10,21 

1,0617 

108,23 

1,3458 

283 

164 

261,5 

i5i,5 

8,27 

I ,0495 

86,65 

1 ,3433 

226 

i3i 

260,8 

i5i,9 

3,84 

1 ,0224 

39,20 

1,3378 
SO*Li« 

io3 
t  =  19". 

60 

262,8 

i53,o 

18,77 

1,1677 

218,82 

1,3642 

o,o485   0 

,0276 

221,6 

126,2 

i5,46 

i,i354 

175,25 

1,3588 

391 

222 

223,1 

126,6 

11,95 

i,io35 

i3i,65 

i,353i 

294 

167 

223,3 

126,8 

10, o3 

I ,0872 

108,88 

i,35oo 

242 

137 

222,3 

125,8 

8,21 

1,0704 

87,74 

1,3468 

195 

111 

222,2 

126,5 

4,24 

i,o359 

43,85 

1,3402 

98 

56 

223,5 

127,7 

LiGl(a«série) 

^  =  19% 

43,440) 

1,2821 

555,99 

I ,43o5 

0,1890 

340 

3o,3i 

1,1841 

358,11 

I , 3990 

1^44 

347 

LiGl(3-8éric) 

/  =  i8«. 

32, 16 

I,i9<î8 

384, 3i 

i,4o35 

o,i33o 

346 

25, i5 

1,1489 

288, 5i 

1 , 3867 

1002 

347 

17,52 

1,1004 

192,50 

1,3696 

672 

349 

9, "7 

I ,o523 

96,36 

i,35i9 
^  =  24 

334 
%i. 

347 

32,16 

I , 1959 

383, 60 

1 , 4029 
<  =  3o^ 

o,i332 
>,o. 

347 

32, 16 

1,1947 

382,61 

1,4023 

o,i332 

346 

(*)  Solution  saturée. 
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D,, 


c.. 


/*». 


Ar 


A,. 


Kiio«.       Kjio«. 


Kl     t: 

=  l8^5. 

37,91 

1,3688 

5i8,i2 

1,3980 

0 

,ii48 

221,5 

32,35 

1 , 2962 

418,67 

1,3854 

932 

222,6 

•25,48 

1,2209 

3io,63 

I ,3722 

690 

222,1 

21  ,89 

1,1861 

259,24 

i,366i 

574 

221,4 

18,08 

i,i5i3 

207,84 

1,3599 

456 

219,4 

9,65 

1,0751 

103,59 

1,3463 
Nal 

«  = 

226 

22**. 

218,1 

2-2, 06 

1,1960 

263,26 

I ,3690 

0 

,o588 

223 , 3 

18, 25 

i,»579 

210, 85 

i,36i7 

467 

221  ,5 

i4,i6 

1,1182 

157,99 

1,3544 

35o 

221  ,5 

12,12 

1,0986 

i32,86 

i,35o8 

295 

222,0 

9,79 

1,0794 

io5,44 

1,3470 

23o 

218,0 

5,08 

i,o4oo 

52,72 

1,3398 
NaBr 

<  = 

ii3 

:  22". 

214,3 

21,83 

1,1946 

260,21 

1 ,3663 

0 

,o555 

2i3,a 

18, o5 

i,i569 

208, 36 

1,3598 

443 

212,6 

14,01 

1,1180 

i56,29 

i,353i 

332 

212,4 

11,88 

1,0990 

i3o,27 

1 , 3498 

276 

211,8 

9,68 

1,0793 

104,25 

1,3462 

218 

209,1 

5,02 

1,0399 

52,09 

1,3395 

108 

207,3 

SO*G 

u  (i'*  série) 

«  = 

18°, 

10,79 

1,1210 

120,80 

1,3541 

0 

,0209 

o,oii5 

173,0 

95,7 

8,83 

1,0973 

96,76 

I , 35o2 

169 

93 

174,7 

96,1 

6,77 

1,0735 

72,58 

1 , 3462 

127 

70 

175,0 

96,4 

5,70 

i,o6iï 

60,40 

1,3440 

106 

58 

175,5 

95,9 

4,r>2 

1,0496 

48,43 

1,3421 

85 

46 

175,5 

95, a 

2,35 

1,0248 

24,  i5 

1,3379 

44 

24 

182,2 

99,2 

SOK 

îu  (2*  série) 

t  = 

i5«. 

16,6; 

1,1897 

198,14 

1,3662 

0 

,o356 

179,6 

l3,02 

i,i44o 

148,82 

1,3585 

267 

«79,4 

9,06 

1,0967 

99,^7 

i,35o3 

177 

178,3 

4,73 

1 ,o484 

49,55 

1,3420 

89 

179,6 
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P' 

D,. 

Cp 

«u* 

A,. 

Av 

K,  io«. 

Kjio». 

(A 

zO»)*Cu 

f  =  16" 

m 

20,7.5 

«,'977 

248,27 

1,3690 

o,o525 

0,0298 

211,5 

120,2 

'8,99 

1,179» 

222,69 

1,3656 

471 

267 

211  ,5 

119,9 

»7,ï7 

1,1595 

198,89 

1,3620 

418 

237 

210,2 

119,2 

i3,33 

1,1198 

i49,i2 

I ,355o 

3i4 

178 

210,6 

119,3 

II, 3i 

1,1002 

124,21 

i,35i5 

262 

149 

210,9 

120,0 

9,21 

1,0804 

99,40 

I , 3480 

210 

119 

211,3 

119,7 

4,78 

1,0393 

49,63 

( 

1,3406 
CuGl« 

Ï07 
t  =  16°. 

61 

2i5,6 

122,9 

21,80 

1,2290 

267,65 

I , 3868 

0,0664 

0,0373 

248,0 

139,4 

ï9,99 

1,2072 

241,08 

1,3820 

600 

337 

a48,9 

139,7 

]8,ii 

i,i858 

214,54 

1,3769 

532 

299 

248,0 

139,3 

14, i3 

1,1408 

161, o4 

1,3665 

399 

224 

247,8 

139,  l 

12,02 

i,ii84 

i34,3o 

i,36i2 

332 

186 

247,  a 

i38,5 

9,8a 

1,0956 

107,48 

1,3558 

26  { 

i5o 

245,6 

139,5 

5,12 

i,o484 

53,63 

1,3446 

i3o 

73 

242,4 

i36,i 

MgCl 

'  (r*  série 

0       «  = 

I5^ 

16, 58 

i,i46o 

189,84 

1,3768 

o,o58o 

o,o33o 

3o5,5 

173,7 

i3,6i 

1,1186 

l52,I 1 

1,3686 

463 

264 

3o4,4 

173,5 

10,48 

1,0901 

ii4,i4 

I ,36o2 

348 

198 

3o4,9 

173,5 

8,85 

1,0754 

95,09 

i,3dd9 

290 

i65 

3o5,o 

173,5 

7,18 

I ,o6o5 

76,07 

i,35i5 

232 

l32 

3o5,o 

173,5 

3,69 

i,o3i3 

38,02 

1,3426 

114 

65 

299,8 

171,0 

MgCl 

'  (2'  série 

^)        t^ 

I3^ 

10,67 

1,0905 

116,29 

i,36o8 

0,0357 

307,0 

8,68 

1,0744 

93, ai 

1,3557 

283 

3o3,6 

6,62 

I , o566 

69,91 

i,35o2 

210 

3oo,4 

5,57 

1,0469 

58,28 

1,3475 

176 

3o2,o 

4,49 

I ,o363 

46, 5o 

1,3448 

145 

3ii,8 

a,a9 

1,0175 

23,29 

1,3391 

73 

3i3,4 

(AzO»)» 

Mg  (i'*  série)         t 

=  i5°. 

19,77 

i,i5i7 

227 , 49 

1,3639 

0,0557 

o,o324 

244,8 

142,6 

16,24 

1,1219 

182,04 

1.3580 

446 

259 

245,0 

142,2 

12,52 

1,0923 

i36,64 

1,3521 

334 

194 

244,7 

142,0 

10, 58 

1,0765 

iï3,79 

1,3490 

280 

i63 

246,0 

143,2 

8,59 

i,o6o5 

91,02 

1,3458 

225 

i3i 

247,2 

143,9 

4,4a 

I ,0299 

45,48 

1,3396 

ii3 

66 

248,6 

i45it. 
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C.    CHÉNEVEAU. 


p. 

D,. 

C,. 

n». 

Al. 

Ar 

Kj  io«. 

K,io«. 

(AzO»)«Mg  (2«  série)    t 

=  1 5°. 

1 

12,12 

^>o^ 

i3i,98 

i,35i4 

0 

,o320 

242,4 

; 

9,86 

1,0718- 

105,59 

1,3479 

257 

243,3 

i 

7,52 

i,o54i 

79,» 

1,3443 

192 

242,4 

6,3a 

1,0454 

66,01 

1^3425 

159 

240,8 

5,io 

I ,o36o 

52,80 

1,3407 

128 

242,4 

2,59 

1,0168 

26,32 

1,3369 

66 

25o,7 

SO*Mg(i'*  série) 

r« 

i¥. 

i4,99 

1,1628 

174,15 

1,3639 

0 

,0342 

0,01911 

196,4 

110,0 

12,34 

I,i3i3 

139,48 

1,3585 

278 

i55 

199,3 

111,2 

9,53 

1,0998 

104,69 

1,3526 

208 

116 

198,7 

110,8 

8,o6 

I ,o836 

87,26 

1,3495 

172 

96 

197,1 

110,0 

6,55 

1,0676 

69,87 

1,3463 

i36 

76 

ï94,6 

108(8 

3,38 

1,0345 

34,94 

1,3401 

68 

38 

194,6 

111,5 

SO*Mg  (2*  série) 

t=z 

i3*. 

9i94 

i,]o48 

109,76 

1,3536 

0 

,0216 

198,6 

8,11 

I ,0845 

87,90 

1,3496 

171 

«94,5 

6,20 

i,o64i 

65,93 

1,3458 

127 

192,6 

■ 

5,22 

i,o535 

54,96 

1,3437 

io5 

'9ï,i 

4,22 

1,0429 

43,99 

1,3417 

84 

i9ï,o 

2,l5 

1,0220 

21,96 

1,3377 

40 

182,2 

(AzO»)«Pb 

/ 

=  i3°, 

5. 

24,73 

i,a644 

312,47 

1 ,3688 

0 

,o5i3 

164,1 

20, 65 

1,2119 

25o,o8 

i,36i6 

408 

i63,i 

16,19 

1,1609 

187,82 

1,3546 

3oo 

i59,7 

i3,8i 

1,1345 

i56,56 

i,35i2 

25o 

ï59,7 

II, 3i 

1,1076 

125,18 

T,3477 

200 

159,8 

5,94 

i,o547 

62,61 

i , 3407 
ZnCls 

t  = 

98 

=  l6^ 

i56,6 

30,95 

1,3072 

404, i3 

1,3939 

0 

,0930 

23o 

24,66 

1,2390 

3o5,20 

i,38io 

698 

229 

17,53 

1,1657 

204, i3 

I .3674 

469 

229 

9,390) 

I ,0882 

102,09 

1,3525 

238 

233 

(>)  Léger  précipité  d'oxychlorure. 


1 

■ 
■ 

fi     '. 

SUR    LES    PROPRIÉTÉS    OPTIQUES    DES  SOLUTIONS.       2^3 

P' 

D,. 

C,.               n^. 

A,.             A,. 

1 
K,io«.       K,io«.                            i 

BaCl«(i«  série) 

I  =  i3%5. 

■ 

ao,6i 

1,2122 

249,66      1,3682      0 

,0471 

188,7 

i6,79 

1,1716 

196,57       i,36i4 

362 

184, 1 

i3,3o 

1,1298 

i5o,i5       1,3542 

274 

182,5 

11, a9 

1,1088 

125,09       i,35io 

229 

i83,o 

9,ai 

1,0859 

99,94       1,3474 

i85 

i85,i 

4»79 

i,o43o 

49,93       1,3405 
BaGl<  (2*  série) 

93 
t  =  i5". 

186,3 

M,  64 

1,2392 

280,30      1,3726      0 

,0529 

188,7 

i8,84 

1,1927 

224, 5o      i,365i 

423 

188,4 

14,72 

1,1452 

168,42       1,3571 

3i4 

186,4 

12,53 

I,12l4 

140, 38       1,3532 

261 

i85,9 

10,24 

1,0968 

112,21       1,3493 

210 

187,1 

5,35 

1,0480 

56, 02       i,34i2 

SrCl«        t  = 

104 
i3»,5. 

i85,6 

i4,ii 

i,i348 

160,01       i,36oi       0 

,o35o 

218,7 

11,56 

1,1087 

128,08       1,3549 

278 

217,7 

8,89 

I ,o8o5 

95,99       1,3496 

212 

220,8 

7,5o 

1,0672 

79,98       1,3470 

177 

221,2 

6,08 

i,o544 

64,07       1,3443 

139 

217,0 

3,12 

I ,0261 

3i,99       1,3388 
CaCl*(i'*  série) 

72 

t  =  22». 

225,0 

21,58 

1,1958 

257,48       1,3879      0 

,0758 

294 

21,10 

1,1940 

25i,38       1,3877 

742 

295 

17,89 

i,i589 

206,87       1,3773 

606 

293 

i3,85 

1 , 1 220 

i55,o6       1,3666 

449 

290 

11,75 

1,1022 

129,22       i,36ii 

374 

289 

9»57 

I ,0824 

io3,36       1,3556 

^99 

289 

4,97 

i|04i9 

51,67       1,3442 
CaGl«(2'série) 

147 

t  =  i6». 

285 

40,81 ( 

<)i,388o 

565, 81       1,4407      0 

.,1668 

295 

34,99 

1,3248 

462,99      1,4238 

i367 

295 

24,12 

i,2o85 

291,14       1,3922 

865 

297 

9,90 

i,o8i3 

106,92       1,3563 

3i5 

295 

(M  Solution  satvée. 


^ 


L. 
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C.    GHÉNEVEÀU. 

P- 

Di. 

Cr 

SnCl* 

t  =  22°. 

Kj  10*. 

32,90 

I,23l2 

404,17 

1,3781 

o,io32 

255,3 

27,35 

î,i86i 

323,69 

I , 3694 

826 

255,1 

21  ,34 

I  ,i4i5 

243,06 

i,36io 

622 

255,9 

18, i5 

1,1187 

202,59 

1,3566 

519 

256,1 

14, 83 

1,0951 

162,04 

1,3522 

418 

a57,9 

7,74 

1,0492 

81, o3 

1,3434 

A1«C16 

2l3 
t  =  22". 

262,8 

18,17 

1,1738 

213,28 

1,3871 

0,0674 

3i6,o 

14,98 

i,i4o8 

170,51 

1,3768 

540 

3i6,6 

11,59 

1,1068 

128,00 

1 , 3662 

406 

317,3 

9»8> 

1,0895 

106,64 

1,3607 

337 

3x6, 0 

7,98 

I ,0722 

•85,37 

1,3553 

270 

3i5,i 

4,12 

1,0371 

42,63 

1,3442 

i33 

3l2,0 

(SO^'Al* 

t  =  22^ 

12,25 

1,1218 

137,12 

I , 3564 

0,0288 

210,0 

9,44 

1,0922 

102,87 

1,3507 

2l5 

209,0 

6,48 

1,0623 

68,69 

1,3447 

i4i 

208,1 

3,33 

i,o3i7 

34,28 

1,3388 
S0*T1« 

69 

200,0 

3,39 

I,o322 

34,97 

1,3368 

o,oo4o 

114,3 

1,72 

i,oi6o 

17,47 

1,3352 
SO'Na 

20 

t  =  19^ 

114,5 

16,62 

I,i6i3 

192,72 

1,3658 

0,0433 

224,6 

i3,68 

I,i3i4 

i54,55 

i,36oi 

348 

225 , 1 

10, 56 

i,ioo4 

116,02 

1,3538 

260 

224,1 

8,93 

1,0843 

96,68 

i,35o8 

219 

226,5 

7,25 

I ,0677 

77,29 

1,3474 

175 

226,4 

3,74 

i,o34o 

38, 61 

1,3404 
AzO«K 

89 

t  =  l5^ 

23o,5 

i3,43 

i,o856 

145,67 

1,3461 

o,o327 

224,5 

10,92 

1,0690 

116,62 

1,3435 

259 

222,0 

8,32 

I,052I 

87,53 

1,3411 

Ï94 

221,7 

6,99 

i,o438 

72,89 

1,3399 

162 

222,0 

5,64 

I ,o349 

58, 3i 

1,3386 

129 

221,2 

K,io«. 


SUR    LES    PROPHIÉTÉS    OPTIQUES    DES    SOLUTIOBS.       2; 


33, 7Î       i,'i'2i7        .111,71       E,3Bri      c»,iiî5 
18, ii       i,iii4        ao6,02       i.SSgi  jjo 


HgGI>         (a=l3°. 

5, aï       1,0447  54, 5o       i,338i      0,0079 

2,67       i,02ao  a7,a;       i,3358  39 


5,65      1,0357  58,44       i,338i       0,0125 

a, 87       1,0177  ï9>"7       i.îî"  61 


Constantes  de  l'eo 


19 0,9984 

20 o,998'2 


FLUESCE     DE    LA     LONI 


3J35 

333,8 

206, 1 

3334 

333,7 

206,1 

3333 

333,7 

206,1 

33Î2 

333,7 

206,1 

333r 

333,6 

206,0 

333o 

333,6 

206,0 

3329 

333,6 

206,0 

3328 

333,5 

206,0 

uEun 

d'onde   on 

LA    riAD 

TiOH  EMPLOYÉE.  —  On  trouvera  dans  les  résullats  donr 
pour  la  dispersion  quelques  chiffres  qui,  joints  à  ceux 
Schult  (122),  sur  les  solutions  de  NaCl,  m'ont  permis 
dresser  le  Tableau  suivant  : 


t.  XII.  (Octobre  ig'>7.) 
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C.    CBÉDIEVEAU. 


O 


»-••      VT     C^      <0 
C^        t>*      f>>       t>» 


C5    «^      Ci  c< 

Ci     C      O  c^ 

e*     ts     «£  «S 


OC  ^^  co  i^  U-;  co 

w  ^  ^  «*h  ^  ^ 

-ç  en  PO  •-  co  vr 

C^  àT-  «-*•  ix  I>*  In. 


OC 


OC      Ci 

1-»     e*; 


O  co  »-'^  C^ 

#»  V».  «^  ^ 

-  Cl  -  o 

•T"  »-;  «^  I->» 


ro  OC  oc 

•V  »•  »« 

rv  1"^  rs 

•o  »-'*  »ri 


oo 


c*  Cl  Ci  O  l».  ^ 

r^  ^  ^*  w»             ^  ^ 

O  —  O  Ci  O  "" 

«-•^  fc^  *o  o  t^  '^ 


c 

•M 


»--;       Ci     »^     OC     »^       Ci 


?^      y^       f ^ 
■*         io      «^      «^ 


Ci     C 


Ci    r>.    Ci 

>cr    :0     *0 


C     ?C      t^    co 


vr     «     «"«r    ff*^      Ci 


C       C       -      -       - 

-X     00     oc     OC    oc 

îi      c<      rt      c<      « 


es      ^^     •.-      VT       !>.      C        C 

r«     Cl     "es      «    c*î    c«    co 


Ci    Ci   v3-   oc 


-        Cl 


ir»     »^     O     te 
r>»    t-x.    rx    r». 
c«     c«     es      es 


l^    t^    ;£     ;C     w      O      C      C 

c<r<c^escscrcof^ 


\  I 


Ci  JpC     f-5      l-x    00     »-~     ac      «c     ro  çc 

«**J**              •*             #»             #«             •^             **              c*             •*  w^ 

Wî~^r^p'5r^>?rt^Ci3C  Ci 

!>>.    r^    i>»    tx    i^    rx   *-"    *«    *^  Ci 

^5c«csc«escs?^!^'^  r< 


c^ 


oc      ff      «-w       CiCiC       C 


C  C  O  *-•-*«  *.* 
i>»  i^'  i>^  r'».  cx  r^  »-" 
cl     es     r«     es     £»■■      c«     ^ 


O 

îC 

l-v 

Ci 

o 

cr* 

•O 

Ci 

c 

«>c 

:< 

?{ 

es 

ro 

eo      Ci    oc      c 
oc     oc 


Ci     Ci     - 


OC  Ci  Ci  Ci  f*^  «O 
.c:  ïC  ;C  %c  os  O  **'^  *^ 
ese1^ccsesc«^'es 


^5-   ^-r    r^    t> 

*r)     Cl    Ci    Ci 

es      rf      r^'      ff* 


OC 

es 


Ci 


»J^      Ci   ^"^ 
es      ..      M 


2^  Ci  -  t^  O  ::^ 

îC  «.-»  ??  v^  C-5  f^ 

I  >%  **»  è^  M^  •>;  I>k 

çs-  -  --es 

!>>  Ci  !>.  rx  c:  •"" 

i"  Ci  Ci  c  *-'^  ^ 

•■  •»  •»  •»  ^  •• 

ro     ff^  r*5  ■»•-•  r^  O  ^ 


OC    OC     oc 


f    X  M 

**»  ^-        «^« 


«     oc     ac 
Ci    oc     vr 


O 


es 

2: 


^^       a       R      c 


\* 


f       M 


M: 


sur  les  propriétés  optiques  des  solutions.     22^ 
3.  Influence  de  la  température  : 

K.io«. 


n  - 

- 1 

n'- 

- 1 

^ 

d 

(/l'+2)rf 

Corps. 

*. 

H.. 

D. 

Hp. 

H„. 

H.. 

D. 

Hp. 

Hy* 

Alcool... 

0 

j5,2 

455,7 

457,7 

463,1 

467,5 

279,0 

280,2 

283,2 

285,6 

» 

11,5 

454,4 

456,6 

462,0 

466,4 

278,3 

279,5 

282,5 

284,8 

H«0.... 

i8,6 

33i,7 

333,5 

337,6 

340.9 

205,0 

206,0 

208,3 

210,1 

»     .... 

i4,9 

33i,9 

333,7 

337,8 

341,0 

2o5,i 

206,1 

208,4 

210,2 

>     .... 

10,1 

332.0 

* 

333,8 

337,9 

341,2 

205,2 

206,2 

208,5 

210,3 

Kl 

/>  =  32,o6  ) 

i8.8 

2i8,3 

221,2 

228,7 

235,2 

126,7 

128,2 

1 32, 1 

i35,5 

» 

i5,o 

217,8 

220,8 

228,2 

234,9 

126,3 

127,9 

i3i,7 

i35,i 

» 

10,1 

218,3 

221,2 

228,7 

235,0 

126,4 

128,0 

i3i,8 

i35,i 

Al»  Cl*    ) 

/!  =  13,86  5 

i8,8 

3l4,2 

317,3 

324,2 

329,5 

176,8 

178,4 

181,7 

184,3 

» 

i5,o 

3i3,2 

3i6,4 

323,5 

328,9 

176,2 

177,8 

181,2 

183,7 

» 

10,1 

3i2,6 

3i5,7 

322,6 

327,7 

175,3 

176,9 

180,3 

182,8 

4.  Précision  des  mesures.  —  Je  donnerai,  à  titre 
d^exemple,  les  erreurs  commises  dans  le  cas  de  quelques 
solutions  dosées  chimiquement  (SO^H^)  ou  par  pesée 
directe  (KCl),  en  admettant  que  l'indice  de  l'eau  soit 
connu  exactement. 

Ces  résultats  montrent  nettement  l'influence  de  l'erreur 
due  au  titrage  et  permettent  de  voir  avec  quelle  approxi- 
mation il  faut  supposer  connues  les  valeurs  de  K|  ou 
de  K2  (*),  suivant  le  titre  de  la  solution. 


^M 


4t' 


•    J. 


V*: 


(  ')  L'erreur  sur  les  solutions  à  faible  titre  vient,  on  le  voit,  surtout  de 
Terreur  sur  n  qui  entraîne  déjà  sur  A  une  erreur  de  i  pour  100  et  même 
plus.  D'après  les  erreurs  relatives  indiquées,  les  valeurs  de  K,  et  de  K, 
peuvent,  en  général,  être  prises  avec  4  chiffres  pour  les  concentrations 
placées  en  tète  des  Tableaux  (l'erreur  absolue  portant  souvent  sur  le 
4*  chiiïre),  et  avec  3  chiffres  pour  celles  placées  à  la  fin  de  ces  Tableaux. 
J'ai  indiqué  néanmoins  les  valeurs  de  Kj  et  K,  avec  4  chiffres,  quelle 
que  soit  la  concentration,  afin  de  permettre,  s'il  y  a  lieu,  de  forcer  le 
3*  chiffre  d'une  unité 
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RECII8RGHES  SUR  LES  SULFURES  ET  LES  SULFURES  DOUBLES; 

Par  m.  Alfred  DITTE. 


Un  grand  nombre  de  sulfures  métalliques  donnent 
lieu,  quand  on  les  met  en  contact  avec  les  sulfures  alca- 
lins, à  des  phénomènes  intéressants  que  je  demande  la 
permission  d'exposer  successivement. 


SULFURE  DE  MERCURE. 


Quand  on  met  du  sulfure  de  mercure  précipité  dans 
une  solution  concentrée  et  froide  de  sulfure  de  potassium, 
il  s'en  dissout  une  grande  quantité,  puis,  une  fois  la  liqueur 
saturée,  l'excès  se  transforme  en  belles  aiguilles  blanches 
transparentes  et  bril  tantes  qui  renferment  HgS ,  K^S ,  7  H^  O . 
En  opérant  dans  une  liqueur  chaude,  le  sulfure  métallique 
se  change  en  paillettes  brillantes  jaune  d'or  qui  renferment 
HgS,  K^S,  H^O  ;  la  formation  de  ce  sulfure  double  a  lieu 
avec  un  dégagement  de  chaleur  notable;  si,  dans  une  solu- 
tion concentrée  à  froid  de  sulfure  de  potassium,  on  laisse 
tomber  du  sulfure  mercurique  en  poudre,  celle-ci  se 
prend  instantanément  en  une  masse  dure  et  compacte,  la 
liqueur  s'échauffe  beaucoup,  car,  au  bout  de  quelque 
temps,  le  sulfure  métallique  est  entièrement  changé  en 
cristaux  blancs  de  sulfure  double. 

Le  sulfure  double  HgS,  K^S  se  dissout,  sans  décompo- 
sition, dans  une  solution  concentrée  de  sulfure  alcalin, 
mais  les  solutions  étendues  à  l'eau  pure  le  détruisent 
instantanément;  quand  on  chauffe  une  solution  de  ce 
composé,  elle  se  détruit  lorsqu'on  lui  ajoute  de  l'eau. 
La  température  s'élevant,  il  arrive  bientôt  un  moment  où 
le  poids  de  sulfure  alcalin  libre  que  la  liqueur  renferme 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phfs,,  3*  térie,  t.  XII.  (Octobre  1907,) 
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est  la  quantité  minimum  que  la  liqnenr  doit  contenir  à 
cette  température,  pour  ne  pas  décomposer  le  sel  double; 
si,  alors ^  on  chauOe  un  peu,  Féquilibre  est  rompu  et  le 
sulfure  double  se  détruit*  la  liqueur  se  trouble,  et  l'on  j 
Toit  apparaître  un  précipité  d^aulant  plus  abondant  que 
Ton  chaufle  davantage  :  en  laissant  refroidir  la  liqueur  et 
Tagitant  fréquemment,  ce^ précipité  se  redîssout,  Tétat 
dVquilibre  de  la  dissolulion  redevenant  ce  qu'il  était  avant 
d^avoir  élé  modifié  par  rélévation  de  température. 

Le  précipité  obtenu  dans  ces  circonstances  n*est  pas  da 
sulfure  de  mercure  amorphe  et  noir,  comme  celui  qui  se 
produit  quand  on  verse  de  Teau  froide  sur  le  sulfure 
double  ;  il  est  formé  par  de  belles  ai^illes  noires,  très 
brillantes,  le  plus  souvent  réunies  en  groupes  radiés  et 
contenant  encore  du  sulfure  de  potassium.  (Test  un  nou- 
veau sulfure  double  dont  la  composition  répond  à  la  for> 
mule5H;îS,KîS,5K*0. 

Ce  composé  |>eut  être  obtenu  directement  en  introdui- 
sant un  excès  de  sulfure  de  mercure  dans  une  solution 
de  sulfure  de  potassium  concentrée,  maïs  pas  assez  pour 
donner  les  aii^uîlles  blanches  du  sulfure  double  H:rS, 
R^S,  j  H^O  :  une  partie  du  sulfure  métallique  se  dissout, 
et,  au  bout  de  quelques  heures,  le  re>te  est  transformé 
en    belles    aîcuilles    noires    et    brillantes    du    composé 

Les  cristaux,  noîrs  sont  d*autant  plus  bri.'juts  et  plus 
volumineux  quMs  se  sont  formés  plus  leateuient:  Teau 
ne  les  dissoal  pjs  en  quantité  arpreci^LIe,  mais  elle  les 
décompose.  Si.  en  edTel,  après  les  avoir  sèv^àrés  de  la 
liqueur  alcalhie.  ou  les  Ia\e  à  Tcmu  fro*  Je,  celle-ci  prisse 
HinpîJe  tant  ».}a"e  îe  renferme  une  certaicie  pn,'»portîoa  de 
sultjre  alcalin  :  nuis,  en  faisant  J  zerer  les  crisîjax  dans 
uae  grande  q  :aa::lê  d'eau,  ils  perieal  bîenîct  leur  éclat 
el  devîennect  termes:  comcae  ils  socî  presque  ic^olubîes, 
Tattaijse  se  fait  par  U  sartace«  il  se  dis<^o<tt  du  sulfure  d« 
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potassium  et  il  se  sépare  du  sulfure  noir  et  amorphe  de 
mercure  qui  trouble  la  liqueur  ;  au  bout  d'un  certain 
temps,  les  aiguilles  ont  totalement  disparu.  La  décompo- 
sition est  beaucoup  plus  rapide  quand  on  opère  dans  l'eau 
chaude,  surtout  à  la  température  de  l'ébullition. 

Ainsi,  lorsqu'on  place  du  sulfure  de  mercure  au  contact 
d'une  solution  de  sulfure  de  potassium,  celle-ci  en  dissout 
toujours  une  certaine  quantité;  si  elle  est  étendue,  les 
choses  restent  en  cet  état  et  l'excès  de  sulfure  métallique 
n'éprouve  aucune  transformation,  même  après  plusieurs 
mois  de  contact.  Si  la  liqueur  dépasse  un  certain  degré  de 
concentration,  le  sulfure  de  mercure  en  excès  se  change  en 
aiguilles  noires  de  sulfure  double  5  Hg"S,  R^S,  5H*^0  et 
cela  d'autant  plus  vile  que  la  température  à  laquelle  se 
fait  l'expérience  est  plus  haute;  mais,  d'autre  part,  il  faut, 
pour  déterminer  la  cristallisation,  une  liqueur  d'autant 
plus  riche  en  sulfure  alcalin  qu'on  opère  à  température 
plus  élevée.  Enfin,  si  la  liqueur  alcaline  atteint  un  plus 
grand  degré  de  concentration,  la  production  du  sulfure 
double  HgS,  K^S,  7H2O  devient  possible,  et  l'on  voit 
se  former  peu  à  peu  des  cristaux  blancs  qui  remplacent 
bientôt  totalement  le  sulfure  de  mercure  primitif.  A  une 
température  donnée,  on  peut  donc  obtenir  l'un  ou  l'autre 
des  sulfures  doubles,  suivant  que  la  liqueur  employée  est 
plus  ou  moins  riche  en  sulfure  alcalin. 

Le  sulfure  double  5  HgS,  K^S,  5  H*0  pouvant  se  for- 
mer aux  dépens  du  composé  HgS,  K.^Sj  jH^Oy  quand 
on  chauffe  une  dissolution  de  ce  corps  prise  dans  des 
conditions  convenables,  on  peut,  avec  une  même  liqueur 
alcaline,  un  peu  plus  riche  en  sulfure  de  potassium  que 
celle  qui  décompose  à  froid  le  sel  HgS,  R^S,  7  H^O, 
obtenir  à  volonté  l'un  ou  l'autre  des  deux  sels  doubles  en 
changeant  les  conditions  de  température;  si  l'on  prend, 
par  exemple,  une  liqueur  contenant  1000  parties  d'eau, 
428  de  sulfure  de  potassium  et  847  de  sulfure  de  mer- 
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cure,  puis  qu'on  la  fasse  bouillir  avec  un  excès  de  ce  der- 
nier, celui-ci  est  entièrement  changé  en  aiguilles  noires  ; 
mais,  si  Ton  filtre  la  liqueur  chaude  et  qu'on  l'abandonne 
au  refroidissement,  une  partie  du  sulfure  alcalin  libre  se 
combine  à  mesure  que  la  liqueur  se  refroidit  avec  le  sul- 
fure double  5  HgS,  K^S,  7  H^O  resté  en  dissolution  et  il 
se  dépose  des  aiguilles  blanches,  brillantes,  du  composé 
HgS,K2S,7H20. 

Ces  conditions  d'équilibre  d'une  liqueur  sont,  d'ailleurs, 
toujours  modifiées  quand  on  la  mel  en  présence  d'un 
excès  de  sulfure  de  mercure.  Si  l'on  prend,  par  exemple, 
une  solution  froide  renfermant  des  cristaux  du  sel  double 
HgS,  K^S,  7H*0,  et  qu'on  la  mélange  avec  un  excès  de 
sulfure  de  mercure,  on  voit  les  cristaux  blancs  disparaître 
peu  à  peu  ;  les  conditions  de  l'équilibre,  la  température 
demeurant  invariable ,  sont  entièrement  modifiées ,  et 
bientôt  la  liqueur  ne  renferme  plus  que  les  aiguilles 
noires  du  sulfure  double  5  HgS,  K^S,  5  H^O. 

Ce  dernier  se  forme  donc  toujours  dans  une  liqueur 
alcaline  dépassant  un  certain  degré  de  concentration, 
mais  en  même  temps  trop  pauvre  en  sulfure  alcalin  pour 
permettre  la  formation  du  composé  HgS.  K^S,  7  H^O  ; 
il  se  produit  ainsi  dans  les  liqueurs  alcalines  très  concen- 
trées, mises  en  présence  d'un  excès  de  sulfure  de  mercure, 
et  enfin  quand  on  décompose  sous  l'action  de  la  chaleur 
les  cristaux,  du  sulfure  HgSjK^S,  7H2O.  Dans  ce  der- 
nier cas,  les  cristaux  du  sulfure  5  HgS,  K-S,  5  H*0 
peuvent,  suivant  les  circonstances,  présenter  diverses 
formes;  ils  peuvent  être  accompagnés  aussi  de  sulfure  de 
mercure  diversement  cristallisé,  comme  on  va  le  dire. 

Le  sulfure  5  HgS,  K^S,  5  H^  O  n'affecte  pas  toujours 
la  forme  d'aiguilles  noires  ;  on  peut  l'obtenir  en  belles 
aiguilles  d'un  rouge  plus  ou  moins  foncé. 

Considérons,  par  exemple,  une  liqueur  limpide  renfer- 
mant pour  1000^  d'eau  4^^^  ^^  sulfure  de  potassium  et 
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547^  de  sulfure  de  mercure  ;  cette  solution,  chauffée  dans 
un  tube  de  verre  sur  une  lampe  à  gaz,  commence  à  se 
troubler  vers  35°  et  à  déposer  des  aiguilles  noires  dont  la 
quantité  augmente  beaucoup  à  mesure  que  la  température 
s'élève.  Si,  au  lieu  de  chauffer  ce  tube  à  feu,  on  opère  au 
bain-marie,  on  obtient  des  aiguilles  rouge  feu  clair  par- 
fois mélangées  d'aiguilles  noires  qui,  elles,  prennent 
naissance  à  la  surface  libre  de  la  liqueur  ;  ces  cristaux 
rouges  se  produisent  très  fréquemment  quand  on  chauffe 
avec  précaution  et  sûrement  quand  on  ajoute  à  la  liqueur 
une  trace  de  vermillon.  Dans  une  solution  faiblement 
chauffée  à  35**  ou  4o^j  par  exemple,  et  qui  n'a  encore 
donné  aucun  dépôt,  on  peut,  à  volonté,  obtenir  des  ai- 
guilles noires  ou  des  aiguilles  rouges  en  introduisant  dans 
la  liqueur  une  aiguille  noire  ou  une  trace  de  vermillon. 
La  nuance  des  cristaux  varie,  d'ailleurs,  de  la  teinte  rouge 
feu  clair  au  rouge  cinabre  foncé,  suivant  la  concentration 
de  la  liqueur  employée  et  la  température  à  laquelle  se  fait 
l'expérience. 

Les  aiguilles  rouges  se  forment  quelquefois  spontané- 
ment quand,  par  exemple,  on  abandonne  dans  un  ballon 
fermé  une  solution  de  sulfure  de  potassium  remplie  d'ai- 
guilles noires  ;  on  voit  parfois,  au  bout  d'un  temps  très 
variable,  d'ailleurs,  celles  de  ces  aiguilles  qui  sont  fixées 
contre  les  parois  et  non  baignées  par  le  liquide,  perdre 
leur  couleur  noire  et  se  changer  en  groupes  étoiles  d'un 
beau  rouge  qui  remplacent  les  cristaux  noirs  primitifs. 

Ces  aiguilles  rouges  se  conservent  très  bien  à  froid,  en 
présence  de  la  liqueur  alcaline,  mais  à  chaud  elles  ne 
sont  pas  stables  et,  plus  la  solution  que  l'on  chauffe  est 
concentrée,  plus  il  est  difficile  de  lui  faire  déposer  des 
cristaux  rouges  ;  il  suffit  de  la  faire  bouillir  qnelque  temps 
pour  les  changer  en  cristaux  noirs. 

Prenons,  par  exemple,  une  dissolution  concentrée  de 
monosulfure  de  potassium  et,  après  l'avoir  saturée  de  ver- 
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millon  à  froid,  ajoutons-y  un  excès  de  ce  dernier  et 
chauflTons  peu  à  peu  :  du  vermillon  se  dissout  de  nouveau 
à  mesure  que  la  températnre  s^élève,  et  bientôt  on  voit 
l^excès  de  ce  sulfure  resté  non  dissous  commencer  à  se 
transformer  ;  il  se  gonfle,  devient  quatre  ou  cinq  fois  plus 
volumineux,  en  même  temps  qu'il  se  change  en  aiguilles 
rouges  toutes  semblables,  sauf  pour  la  teinte,  aux  cris- 
taux noirs  du  sulfure  double  oHgS,  K^S,  5H^0.  Si, 
quand  la  transformation  est  complète,  on  continue  à 
faire  bouillir  la  liqueur,  la  teinte  des  aiguilles  se  modi- 
fie, devient  graduellement  de  plus  en  plus  sombre  et,  au 
bout  de  quelques  instants,  on  n'a  plus  que  des  cristaux 
noirs. 

Quand  la  solution  de  sulfure  alcalin  est  telle,  qu'elle  ne 
renferme  à  la  température  ordinaire  qu'une  très  petite 
quantité  de  ce  sel  double  HgS,K^S,  yH^O,  elle  donne 
lieu,  lorsqu'on  la  fait  bouillir,  à  un  phénomène  plus 
complexe  ;  non  seulement  il  se  produit  le  composé 
5  HgS,  K^S,  5  H^O,  mais  celui-ci  peut  être  partiellement 
décomposé  dans  la  liqueur  bouillante  avec  formation  de 
sulfure  de  mercure  qui,  dans  ces  circonstances,  est  cris- 
tallisé. 

Prenons,  par  exemple,  une  solution  renfermant  pQur 
loo  d'eau,  angs  de  sulfure  de  potassium,  et  filtrons-la 
après  l'avoir  saturée  de  vermillon  en  présence  d'un  excès 
de  ce  corps;  la  liqueur  limpide  chauffée  à  feu  nu,  dépose 
des  aiguilles  noires,  mais  avec  elles  une  certaine  quantité 
de  cristaux  noirs  tout  ditîérents  ;  ce  sont  de  petites  lames 
hexagonales,  ou  des  prismes  courts  groupés  en  amas  hé- 
rissés de  pointes,  constitués  par  du  sulfure  de  mercure  ;  en 
faisant  bouillir  la  solution  quelques  instants  de  manière  à 
la  concentrer,  ces  dernières  surtout  disparaissent,  et  il  ne 
reste  que  les  aiguilles  noires  du  sulfure  double  5  HgS, 
K^S,  SH^O. 

Cette  même  liqueur  chauffée  au   bain -marie   donne 
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tantôt  un  dépôt  noir,  tantôt  un  dépôt  rouge  cinabre,  et 
ce  dernier  se  produit  toujours  en  présence  d'une  trace  de 
vermillon  ;  ce  dépôt  est,  sauf  la  couleur,  constitué  comme 
le  précédent.  On  y  trouve  des  aiguilles  rouges,  longues  et 
minces,  de  sulfure  double  et  des  lamelles  rhomboïdales 
transparentes  et  rouges  de  sulfure  de  mercure  ;  ces  der- 
nières se  forment  presque  exclusivement  dans  une  liqueur 
de  concentration  convenablement  choisie. 

On  peut  donc  obtenir  simultanément  des  cristaux  de 
sulfure  double  5  HgS,  K^S,  5  H^O  et  du  sulfure  de  mer- 
cure, et  chacun  de  ces  corps  sous  deux  formes  différentes; 
mais  tous  deux  se  déposent  avec  la  même  teinte  ;  quand 
l'un  est  rouge,  l'autre  est  rouge  ou  brun;  ils  sont  simul- 
tanément noirs. 

La  connaissance  de  l'ensemble  de  ces  faits  permet  de 
se  rendre  compte  assez  aisément  de  ce  qui  se  passe  dans 
la  fabrication  industrielle  du  vermillon  :  l'un  des  procé- 
dés employés  consiste  à  faire  digérer  du  sulfure  noir  de 
mercure  précipité  ou  préparé  à  chaud  (éthiops  minéral) 
avec  une  solution  alcaline  renfermant  du  sulfure  ou  un 
polysulfure  de  potassium.  On  agite  de  temps  à  autre  et 
l'on  empêche  la  température  de  dépasser  4S°«  Au  bout 
d'un  certain  temps,  le  dépôt  commence  à  rougir,  et,  quand 
il  a  la  nuance  voulue,  on  le  décante  et  on  le  lave.  Il  se 
produit  une  certaine  quantité  de  sulfure  double  5  HgS, 
K^S,  5  H^O,  et,  comme  la  température  de  la  masse  n'est 
pas  invariable,  dès  qu'elle  s'élève  un  peu,  une  faible 
partie  de  ce  sulfure  double  est  décomposée,  en  donnant 
du  sulfure  de  mercure  cristallisé  et  rouge,  cette  teinte  se 
produisant  aisément,  comme  nous  l'avons  dit,  à  basso 
température.  Si  la  liqueur  se  refroidit  un  peu,  il  se  forme 
du  sulfure  double  aux  dépens  du  sulfure  amorphe  plus 
facilement  attaquable,  et  un  nouvel  échauifement  déter- 
mine une  décomposition  partielle  de  ce  composé,  avec 
formation  de  nouveaux  cristaux  rouges  ;  finalement,  peu 


236  A.     DITTE. 

à  peu,  et  par  suite  de  réactions  successives,  on  comprend 
que,  si  petite  que  soit  la  quantité  de  sulfure  double  qui 
a  pu  prendre  naissance,  la  transformation  du  sulfure 
amorphe  en  cristaux  microscopiques  de  vermillon  puisse 
avoir  lieu  complètement. 

On  peut,  à  l'aide  du  sulfure  de  potassium,  obtenir  par 
voie  humide  des  cristaux  de  cinabre  plus  purs  que  le  pro- 
duit préparé  par  voie  sèche,  et  qui  renferme  toujours  du 
mercure.  11  suffit,  pour  cela,  de  mélanger  un  excès  de 
vermillon  à  une  solution  de  sulfure  de  potassium  trop  peu 
concentrée  pour  le  transformer  en  aiguilles  dé  sulfure 
double,  et  d'abandonner  le  mélange  dans  un  vase  fermé  à 
la  température  de  l'atmosphère.  Les  variations  de  tempé- 
rature du  jour  et  de  la  nuit  sont  suffisantes  pour  donner 
lieu  à  des  dissolutions  et  à  des  dépôts  successifs  d'une 
petite  quantité  de  sulfure  métallique.  Ces  cristaux,  d'abord 
microscopiques,  grossissent  peu  à  peu  et,  au  bout  d'un 
temps  variable  avec  les  circonstances,  le  dépôt  de  ver- 
millon est  changé  entièrement  en  beaux  cristaux  rouge 
cinabre,  très  brillants,  que  l'on  peut  facilement  séparer 
de  la  solution  alcaline  au  milieu  de  laquelle  ils  se  sont 
formés. 

PBOTOSULFURE  D'ÉTAIN. 

Quand  on  chauffe  doucement  un  mélange  à  atomes 
égaux  de  soufre  et  de  limaille  d'étain,  la  majeure  partie  du 
soufre  distille  et  l'on  obtient  une  masse  grise  et  terne. 
Chaque  fragment  de  limaille  s'est  recouvert  d'une  couche 
de  sulfure;  mais,  comme  la  température  n'est  pas  suffi- 
samment élevée  pour  fondre  celui-ci,  il  a  protégé  le  mé- 
tal, surtout  si  l'on  mélange  de  nouveau  cette  matière  avec 
du  soufre  et  que  l'on  chauffe  au  rouge  on  obtient  après 
refroidissement  un  culot  de  matière  fondue  à  cassure  la- 
meJleuse  et  brillante. 
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Pour  purifier  ce  sulfure  on  le  chauffe  dans  un  tube  de 
porcelaine  traversé  par  un  courant  d'hydrogène;  la  masse 
fond  au  rouge  sombre,  et  commence  à  donner  des  vapeurs 
au  rougé  vif,  puis  on  voit  se  former  en  avant  et  en  arrière 
de  la  nacelle  qui  contient  le  sulfure  brut  des  anneaux  de 
sulfure  sublimé  qui  affectent  le  plus  souvent  la  forme  de 
losanges  minces  et  brillants  dont  l'angle  est  très  voisin 
de  90".  Ils  fondent  à  une  température  voisine  de  celle  à 
laquelle  ils  se  déposent  et  donnent  un  liquide  mobile  qui 
se  rassemble  au  fond  du  tube. 

Le  protosulfure  d'étain  est  une  belle  matière  brillante, 
douée  d'un  éclat  métallique  bleuâtre  comparable  à  celui 
de  la  galène.  Il  est  mou,  friable;  sa  cassure  est  lamel- 
leuse  et  brillante;  sa  poussière  tache  les  doigts,  comme  la 
plombagine  ou  le  sulfure  de  molybdène;  il  fond  au  rouge 
et,  quand  il  se  solidifie,  augmente  notablement  de  volume 
au  point  de  briser  invariablement  les  creusets  de  terre  ou 
de  porcelaine  dans  lesquels  l'opération  s'effectue.  A  par- 
tir du  rouge  sombre  il  émet  des  vapeurs  qui  deviennent 
très  abondantes  au  rouge  vif;  elles  présentent  une  belle 
couleur  verte  qui  rappelle  la  nuance  de  la  raie  principale 
du  thallium;  la  densité  à  zéro  du  sulfure  distillé  est 
5,0802. 

La  formation  du  protosulfure  d'étain  s'effectue  sans 
dégagement  de  chaleur  notable,  aussi  sa  vapeur  se  dissocie 
telle  sous  l'influence  de  la  chaleur.  Si,  en*  effet,  on  chauffe 
dans  un  courant  d'h^'drogène  une  certaine  quantité  de 
protosulfure  d'étain  distillé  et  pur,  les  vapeurs  vertes 
apparaissent  quand  la  température  arrive  au  rouge  sombre, 
et  en  même  temps  l'hydrogène  entraîne  avec  lui  des  traces 
d'hydrogène  sulfuré.  A  mesure  que  la  température  s'élève 
et  que  les  vapeurs  se  forment  en  plus  grande  quantité,  la 
proportion  de  ce  gaz  augmente,  tout  eu  restant  toujours 
faible,  et,  au  rouge  vif,  l'hydrogène  passant  avec  une  vitesse 
de  4^  à  l'heure  contient  jf^  environ  de  son  volume  d'hy- 
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drogène  sulfuré.  Quand  le  sulfure  est  lout  entier  vola- 
tîKséic  S  reste  des  globules  d'étain  pur  dans  la  nacelle. 

Ce  faft  tient  à  ce  que  sous  l'action  de  la' chaleur  une 
portion  de  la  vapeur  se  décompose,  le  soufre  mis  en  li- 
berté se  combine  directement  à  l'hj^drogène  dans  les  ré- 
gions plus  froides  du  tube  et  Facide  sulfhydrique,  qui, 
au-dessous  de  4<^o^9  n^éprouve  aucune  décomposition  sen- 
sible, se  dégage  avec  Thj^drogène;  la  dissociation  étant 
d'autant  plus  grande  que  la  température  est  plus  haute,  on 
comprend  qu'il  y  ait  plus  d'hydrogène  sulfuré  formé  au 
rouge  blanc  qu'au  rouge  sombre,  puisqu'il  y  a  plus  de 
soufre  mis  en  liberté  et  capable  de  s'unir  à  l'hydrogène 
dans  les  parties  du  tube  où  la  température  est  convenable, 
Quant  à  l'étain,  qui  est  peu  volatil,  on  devra  le  retrouver 
dans  les  points  les  plus  chauds  du  tube,  là  où  la  vapeur 
s'est  dissociée,  c'est  en  effet  ce  qui  a  lieu;  la  nacelle  est 
tapissée  de  gouttelettes  fines  de  ce  métal  et  l'on  en  re- 
trouve aussi  sur  les  parois  du  tube  au-dessus  de  la  nacelle; 
cependant  la  plupart  d'entre  elles  ont  coulé  en  vertu  de 
leur  poids  et  sont  venues  se  rassembler  en  gouttes  plus 
volumineuses  au  fond  de  la  nacelle;  de  plus,  là  ouest  dé- 
posé l'anneau  de  cristaux,  celui-ci  a  fondu  aux  points  les 
plus  rapprochés  de  la  nacelle,  le  sulfure  présentait  en  ces 
points  une  tension  notable  de  vapeur;  aussi,  là  encore, 
sur  les  bords  extrêmes  de  l'anneau,  on  trouve  quelques 
gouttes  d'étain  qui  prouvent  que  la  vapeur  y  était  disso- 
ciée; le  métal  mis  en  liberté  est  resté  sur  place  et  le  soufre, 
entraîné  dans  des  régions  plus  froides,  s'est  dégagé  à  l'état 
d'hydrogène  sulfuré. 

Le  phénomène  ne  peut  pas  être  attribué  à  une  action 
réductrice  de  l'hydrogène  sur  le  sulfure,  car  il  faudrait 
pour  cela  que  la  chaleur  de  formation  du  protosnlfure 
d'étain  fût  inférieure  à  celle  de  l'hydrogène  sulfuré  (4î8), 
ce  qui  est  peu  probable,  la  chaleur  de  formation  des  sul- 
fures métalliques,  à  part  celui  d'argent,  variant  entre  lo^** 


SUA    LES    SULFUKES   ET   LES    SULFTTKES    DOUBLES.       Z^Q 

et  40^**5  d'ailleurs  l'étain  décompose  très  facilement  l'hy- 
drogène sulfuré;  déjà  une  lame  de  ce  métal  enfermée  dans 
un  tube  de  verre  avec  de  l'acide  sulfhydrique  sec  et 
chauffée  à  100°  se  recouvre  d'un  enduit  brun  de  proto- 
sulfure; à  température  un  peu  plus  haute,  quand  l'étain 
est  fondu,  mais  quand  l'hydrogène  sulfuré  n'éprouve  pas 
encore  trace  de  décomposition  sous  l'influence  de  la 
chaleur,  le  métal  se  recouvre  d'une  couche  terne,  cohé- 
rente, d'aspect  métallique;  c'est  du  protosulfure  qui,  ne 
fondant  pas  dans  ces  conditions,  enveloppe  le  métal  d'une 
couche  protectrice;  si  l'on  vient  à  la  rompre  en  agitant  le 
tube  on  voit  apparaître  la  surface  très  brillante  de  l'étain 
fondu,  mais  presque  immédiatement  elle  se  ternit  et  se  re- 
couvre d'une  nouvelle  couche  de  sulfure.  Ainsi  l'étain 
décompose  l'acide  sulfhydrique  facilement  et  à  basse  tem- 
pérature, l'hydrogène  ne  réduit  pas  le  protosulfure  et  la 
formation  d'hydrogène  sulfuré  dans  l'expérience  précé- 
dente est  bien  due  à  la  dissociation  de  la  vapeur. 

Le  proto-sulfure  d'étain  ne  se  dissout  pas  sensiblement 
à  la  température  ordinaire  dans  une  solution  de  monosul- 
fure de  potassium  pur;  tant  que  celle-ci  ne  contient  pas 
2008  environ  de  monosulfure  pour  100  d'eau,  on  n'y  dé- 
couvre que  de  très  faibles  quantités  d'étain.  Il  n'en  est 
plus  de  même  avec  une  liqueur  plus  riche  en  sulfure  alca- 
lin; dans  ce  cas  on  voit  le  sulfure  métallique  se  transformer 
peu  à  peu,  et  d'autant  plus  vile  que  la  solution  est  plus 
concentrée,  en  donnant  une  masse  grise  et  spongieuse 
d'étain  pur.  On  en  retrouve  aussi  en  dissolution  des  quan- 
tités considérables,  mais  non  plus  sous  la  forme  de  proto- 
sulfure, car,  en  ajoutant  un  acide  étendu,  il  se  sépare  des 
flocons  jaunes  de  bisulfure  hydraté.  La  réaction  qui  a  lieu 
entre  les  monosulfures  d'étain  et  de  potassium  est  donc 
fort  simple  :  i®  le  sulfure  métallique  n'agit  pas  et  ne  se 
dissout  pas  en  quantité  appréciable  tant  que  le  sulfure  aU 
câlin  n'atteint  pas  une  certaine  concentration  ;  2°  quand 


24o  A.     DITTE. 

celle-ci  est  suffisante  pour  que  la  formation  du  système 
aSnS  -f-K^S  dégage  moins  de  chaleur  que  celle  du  sys- 
tème SnS^-i-  K^S  +- Sn  (il  se  forme  en  effet  du  sulfo- 
stannate  de  potasse),  ce  dernier  prend  naissance^  le  mo- 
nosulfure d'étain  se  dédouble  alors  en  métal  et  bisulfure, 
qui  se  combinant  au  sulfure  de  potassium  donne  un  sul- 
fostannale  alcalin.  C'est  exactement  ce  qui,  nous  le  savons, 
se  produira  entre  le  protoxyde  d'étain  et  la  potasse 
2SnO  +  K»  O  =  SnO^  K^  O  +  Sn,  avec  cette  différence 
que  dans  le  cas  actuel  l'oxygène  est  remplacé  par  du 
soufre. 

Ce  dédoublement  du  proto-sulfure  est  d'autant  plus  ra- 
pide que  la  liqueur  est  plus  concentrée  et  plus  chaude  ;  il 
peut  du  reste  demeurer  incomplet,  grâce  à  l'établissement 
d'un  état  particulier  d'équilibre  ;  ce  dernier  ne  se  produit 
qu'à  la  suite  de  la  formation  du  sulfostannate  de  potasse, 
demeuré  libre  dans  la  liqueur,  quand  i!  ^^c  irouve  en  pro- 
portion insuffisante  pour  provoquer  la  séparation  d'une 
nouvelle  quantité  d'éiain. 

Quand  on  opère  avec  une  solution  très  concentrée  de 
sulfure  de  potassium,  la  réaction  présente  une  phase  de 
plus  ;  Tétain  qui  se  dépose  est  en  effet  capable  d'attaquer 
le  sulfure  alcalin  avec  formation  de  potasse  et  dégagement 
d'hydrogène, 

Srn-3K«S-f-2H«0  =  SnS«,  K»S  4- aRîO -h  H>; 

aussi,  quand  on  chauffe  une  lame  d'étain  avec  du  sulfure 
de  potassium,  presque  saturé,  on  la  voit  perdre  son  poli, 
de  nombreuses  bulles  très  fines  se  dégagent  de  tous  les 
points  de  la  surface,  et  du  sulfostannate  de  potasse  se 
dissout  dans  la  liqueur;  cette  réaction  est  du  reste  très 
lente,  même  à  la  température  d'ébuUition  de  la  solution 
employée. 

Les  phénomènes  sont  un  peu  plus  compliqués,  quand  on 
opère  au  contact  de  Tair.  Une  solution  de  monosulfure  de 
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potassium  dans  de  Teau  non  bouillie  dissout  toujours  un 
certain  poids,  très  faible  d'ailleurs,  de  protosulfure  d^étain, 
et,  si  l'on  y  fait  passer  un  courant  d'air  ou  d'oxygène,  le 
poids  de  sulfure  d'étain  dissous  augmente  avec  la  durée  de 
l'expérience.  Or,  on  sait  que  Toxjgène  décompose  Je 
monosulfure  de  potassium  dissous  en  donnant  de  la  po- 
tasse et  du  soufre;  celui-ci  s'unit  à  la  quantité  molécu- 
culaire  à  l'état  de  sulfostannate.  En  effet,  d'une  part, 
l'addition  d'un  acide  étendu  détermine  dans  la  liqueur 
la  formation  d'un  précipité  jaune  de  bisulfure  d'étain; 
d'autre  part  le  protosulfure  d'étain  qui  demeure  inaltéré 
dans  une  solution  étendue  de  monosulfure  de  potassium 
s'y  dissout  abondamment  dès  qu'on  ajoute  un  peu  de 
soufre;  en  même  temps  ce  dernier  disparaît  et  la  liqueur 
reste  incolore. 

Ainsi  la  petite  quantité  d'étain  que  retient  une  solution 
à  faible  titre  en  monosulfure  de  potassium,  mise  en  con- 
tact avec  un  excès  de  protosulfure  de  ce  métal,  tient  aune 
action  secondaire  que  provoque  l'oxygène  atmosphérique  ; 
mais  nous  avons  dit  qu'il  se  (orme  de  la  potasse,  et  celle- 
ci  réagit  à  son  tour.  Si  l'on  ajoute  en  effet  à  de  l'eau 
tenant  en  suspension  du  protosulfure  d'étain,  ce  dernier 
est  parallèlement  décomposé 

SnSH-K20  =  SnO-t-K«S; 

mais  comme,  d'autre  part,  l'oxyde  d'étain  décompose 
le  sulfure  de  potassium  Sn  O  -|-  K*  S  =:  Sn S^  -+-  K^  O,  ces 
deux  réactions  inverses,  toutes  deux  possibles,  se  limitent 
rcci proprement,  et  dans  ce  cas  encore  il  existe  à  toute 
température  une  infinité  de  proportions  de  sulfure  de  po- 
tassium et  de  potasse,  capables  de  se  tenir  deux  à  deux 
respectivement  en  équilibre  vis-à-vis  le  protoxyde  et  iç 
protosulfure  d'étain.  Il  est  à  remarquer  que  les  propor- 
tions sont  très  inégales;  on  trouve  par  exemple  à  i6°,  par 
la  décomposition  de  liqueurs  qui  n'agissent  plus  en  pré- 

Ann.  de  Chim»  et  de  Phys,,  8*  série,  t.  XH.  (Octobre  1907.)  16 


242  A.     DIÏTE. 

sence  d'un  excès  de  protosulfure  d'étaÎQ  : 

Monosulfure  de 
Eau.  potassium.  Potasse. 

looo 5  62,7 

»   8  ï  '^9 , 5 

»   Il  204 ,4 

La  décomposition  du  protosulfure  d'étain  par  la  potasse 
s'effectue  d'autant  mieux  qu'on  opère  à  température  plus 
élevée,  ou  avec  une  solution  plus  riche  en  alcali;  une  li- 
queur concentrée  le  détruit  presque  immédiatement  en  ne 
laissant  que  de  l'étain  métallique,  ce  qui  tient  à  une 
double  cause;  d'abord  le  sulfure  de  potassium  qui  se  pro- 
duit, dès  qu'il  atteint  un  certain  degré  de  concentration, 
dédouble  le  protosulfure  d'étain,  comme  on  l'a  déjà  dit  ; 
ensuite  la  potasse  transforme  le  protoxjde  d'étain  formé, 
en  stannate  alcalin  et  métal*. 

En  fin  de  compte,  la  liqueur  surnageant,  le  dépôt  d'étain 
contient  de  la  potasse,  du  monosulfure  de  potassium,  du 
stannate  et  du  sulfostannate  de  potasse  ;  si  on  lui  ajoute 
de  l'eau,  l'équilibre  est  rompu,  et  comme  une  petite  quan- 
tité de  sulfure  de  potassium  suffit  pour  contrebalancer 
l'action  d'une  proportion  bien  supérieure  de  potasse,  on 
voit  l'étain  noircir,  grâce  à  la  formation  d'un  dépôt  de 
protosulfure  d'étain  à  sa  surface;  il  suffit  de  concentrer  la 
liqueur  ou  de  lui  ajouter  de  la  potasse,  pour  voir  cette 
coloration  disparaître,  et  le  dépôt  reprendre  son  aspect 
métallique. 

En  définitive,  quand  on  fait  agir  du  monosulfure  de  po- 
tassium sur  du  protosulfure  d'étain  au  contact  de  l'air,  la 
liqueur  alcaline,  même  étendue,  dissout  un  peu  de  proto- 
sulfure métallique,  mais  à  la  faveur  de  l'oxygène  qui  le 
transforme  en  bisulfure  soluble  dans  le  sulfure  de  potas- 
sium, en  même  temps,  il  se  produit  un  peu  de  potasse, 
la  réaction  continue  ainsi  très  lentement  à  mesure  que  la 
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liqueur  emprunle  de  l'oxygène  à  l'atmosphère.  Si  la  li- 
queur primitive  est  assez  concentrée,  le  protosulfure  mé- 
lallique  se  décompose  avec  formation  de  sulfostannate 
•d'étain  métallique.  Quant  à  la  potasse  formée  sous  l'in- 
fluence de  l'air,  elle  est  en  quantité  trop  petite  pour  agir 
en  présence  d'un  grand  excès  de  sulfure  de  potassium,  et 
par  suite  le  protoxyde  d'étain  ne  peut  pas  prendre  nais- 
sance. 

Le  monosulfure  de  sodium  se  comporte  en  présence  du 
protosulfure  d'étain  tout  comme  celui  de  potassium;  il 
donne  lieu  à  des  réactions  tout  à  fait  analogues. 

Le  monosulfure  d'ammonium  pur  ne  dissout  pas  le  pro- 
tosulfure d'étain  mieux  que  ne  le  font  les  sulfures  de 
potassium  et  de  sodium,  que  l'on  opère  à  chaud  ou  à 
la  température  ordinaire  ;  il  en  est  de  même  lorsque,  au 
lieu  d'employer  des  solutions  relativement  étendues,  on 
les  prend  très  concentrées,  mais  on  n'observe  plus  comme 
avec  le  sulfure  de  potassium  le  dédoublement  du  proto- 
sulfure d'étain  en  bisulfure  et  métal.  Quand  le  sulfhy- 
drate  d'ammoniaque  n'est  pas  incolore,  on  lui  fait  perdre 
toute  nuance  jaune,  en  l'agitant  pendant  quelques  instants 
avec  le  sulfure  métallique  et  celui-ci  se  dissout  partielle- 
ment en  devenant  bisulfure  d'étain  qui  se  précipite  en 
flocons  jaunes  dès  qu'on  ajoute  à  la  liqueur  un  acide 
•étendu. 

On  peut  donc  regarder  comme  nulle  l'action  que  le 
monosulfure  d'ammonium  exerce  sur  le  protosulfure 
d'étain,  en  vase  clos;  il  n'en  est  pas  de  même  si  l'opé- 
ration se  fait  au  contact  de  l'air,  son  oxygène  décompo- 
sant le  sulfure  alcalin,  et  de  l'ammoniaque  devient  libre, 
ainsi  que  du  soufre.  Ce  dernier  se  dissout  dans  la  liqueur 
qu'il  colore  en  jaune  plus  ou  moins  foncé;  mais  le  pro- 
tosulfure d'étain  réduit  immédiatement  le  persulfure 
d'ammonium  en  le  transformant  en  bisulfure,  qui  lui- 
même  se  dissout  à  l'état  de  sulfostannate  ammoniacal.  Il 
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est  facile  de  le  constater  en  abandonnant  dans  un  flacon 
mal  fermé  un  mélange  de  protosulfure  dVtain  et  d'ammo- 
nium purs;  le  sulfure  métallique  se  sépare  bientôt  au  fond 
du  vase,  et  Tair  qui  s'y  introduit  ne  tarde  pas  à  jaunir  la 
liqueur.  Si  Ton  agite  alors  le  flacon  pour  remettre  le  sul- 
fure d'élain  en  suspension,  la  liqueur  qui  se  sépare  est 
incolore  comme  elle  était  tout  d'abord,  mais  on  y  retrouve 
de  l'étain  sous  la  forme  de  bisulfure,  et  en  quantité  d*au> 
tant  plus  considérable  que  le  contact  avec  Tair  a  duré  plus 
longtemps.  On  peut  encore  dissoudre  beaucoup  de  pro- 
tosulfure d'étain,  en  dirigeant  dans  la  dissolution  un  cou- 
rant d'oxygène,  ou  simplement  d'air  préalablement  dé- 
pouillé d'acide  carboni(|ue. 

Quant  à  Tammoniaque  qui  prend  naissance  sous  l'in- 
fluence de  l'oxygène,  son  action  est  peu  appréciable.  Une 
solution  concentrée  de  ce  gaz  mélangée  avec  du  prolosul- 
fure  d'étain  l'attaque  à  chaud,  comme  à  froid,  même  après 
un  contact  longtemps  prolongé.  Il  se  forme  un  peu  de 
sulfure  d'ammonium  qui  tient  en  équilibre  l'ammoniaque 
isolée  et  en  même  temps  une  faible  quantité  de  protoxyde 
d'étain.  Il  convient  cependant  de  noter  l'aspect  présenté 
par  le  sulfure  d'étain  dans  une  dissolution  fortement  am- 
moniacale; ce  sulfure  est  comme  émulsionné,  il  reste  en 
suspension,  formant  une  liqueur  trouble,  d'un  brun 
presque  noir,  et  sous  cette  forme  il  passe  à  travers  les 
filtres  avec  obstination. 

Les  choses  restent  en  cet  état  quand  on  opère  à  l'abrî 
de  l'air  atmosphérique,  mais  dans  un  vase  ouvert  la  liqueur 
ne  larde  pas  à  s'éclaircir,  et  le  protosulfure  d'étain  dispa- 
raît tout  entier,  laissant  à  sa  place  une  solution  alcaline 
d'un  jaune  plus  ou  moins  foncé;  on  comprend  bien  qu'il 
en  doit  être  ainsi.  En  efiet,  tout  d'abord,  la  réaction 

2AzH»-t-  Sn  S  -+-  H«0  =  (  AzH*)>S  -+-  SnO 
s'est  produite  jusqu'à  ce  que  l'action  inverse  vint  la  limi- 
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ter,  en  établissant  un  état  d'équilibre  qui,  à  Tabri  de 
l'oxygène  de  Tair,  aurait  indéfiniment  persisté.  Mais,  i°cet 
oxygène  détruit  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  en  régéné- 
rant de  l'ammoniaque  et  donnant  du  soufre  qui  transforme 
une  partie  du  protosulfure  métallique  en  bisulfure  soluble 
dans  la  liqueur;  2°  le  protoxyde  d'étain,  sur  lequel  l'am- 
moniaque n'a  pas  d'action,  s'oxyde  sous  son  influence  et 
•devient  acide  stannique  hydraté,  très  soluble  dans  la 
liqueur  alcaline.  De  là  deux  causes  simultanées  de  trans- 
formation du  protosulfure  d'étain,  qui  au  bout  d'un  cer- 
tain temps  le  font  enlièrement  disparaître. 

Ainsi  donc  les  monosulfures  alcalins,  et  en  dissolution 
peu  concentrée,  n'ont  aucune  action  sur  le  protosulfure 
d'étain  et  celui-ci,  loin  de  s'y  dissoudre,  comme  on  l'ad- 
met souvent,  y  est  au  contraire  insoluble.  Les  petites  quan- 
tités d'étain  que  ces  liqueurs  tiennent  en  dissolution  pro- 
viennent de  ce  fait  que  dans  la  préparation  du  monosulfure 
il  est  très  difficile  d'éviter  d'une  manière  absolue  le  contact 
de  l'air,  et  d'ailleurs  les  flocons  jaunes  que  l'on  voit  appa- 
raître quand  on  décompose  la  liqueur  par  un  acide  étendu 
montrent  clairement  que  le   métal  qu'elle   renferme  s'y 
trouve  à  l'état  de  bisulfure  et  non   pas  de  protosulfure 
d'étain.  Cette  propriété  a  une  certaine  importance  au  point 
de  vue  analytique;  le  protosulfure  d^étain  figure  en  effet 
au  nombre  de  ceux  qu'on  regarde  comme  solubles  dans 
les  sulfures  alcalins  et  qu'il  est  par  suite  aisé  de  séparera 
l'aide  de  ces  réactifs  des  sulfures  qui  y  sont  insolubles  : 
cela  peut  entraîner  une  erreur.  On  se  sert  habituellement 
de  sulfhydrate  d'ammoniaque  pour  effectuer  cette  sépara- 
tion; or,  comme  il  est  rarement  incolore,    il  dissout  du 
protosulfure  d'étain  tant  qu'il  contient  du  soufre  en  excès, 
puis  cesse  de  l'attaquer  dès  qu'il  est  repassé  lui-même  à 
l'état  de  monosulfure.  Le  protosulfure  d'étain  se  dissout 
ainsi  partiellement  d'autant  mieux  que  le  sulfure  alcalin 
€st  plus  sulfuré,  d'autant  moins  qu'il  est  plus  pur,  et  l'on 
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peut  en  trouver  à  la  fols  dans  les  portions  que  le  sulfhy- 
drate  d'ammoniaque  dissout  et  dans  celles  qu'il  laisse  inal- 
térées. On  échappe  sans  difficulté  à  cette  cause  d'erreur 
en  faisant  usage  non  pas  de  sulfhvdrate  d'ammoniaque 
pur,  mais  de  sulfure  sulfuré.  Le  sulfhydrate  d'ammoniaque 
peut,  à  la  température  ordinaire,  dissoudre  de  grandes 
quantités  de  soufre,  qui  le  transforment  en  pol^'sulfures^ 
et,  en  en  introduisant  à  l'avance  une  certaine  proportion 
dans  le  réactif,  on  serait  assuré  de  faire  passer  tout  l'étain 
à  l'état  de  bisulfure  soluble  et  de  supprimer  la  cause 
d'incertitude  qui  résulte  de  l'insolubilité  du  protosulfure. 
L'introduction  du  soufre  n'apporte  du  reste  aucun  embar- 
ras, aucune  perturbation  dans  la  marche  del'analjse. 

Les  sulfures  alcalins  ne  sont  pas  les  seuls  à  agir  comme 
il  vient  d'être  dit  sur  le  protosulfure  d'étain  :  les  sulfures 
alcalino-terreuxsecomportentd'une manière  analogue;  les 
uns  et  les  autres  se  dissolvent  aisément  en  présence  d'un 
excès  de  soufre.  On  peut  ainsi  obtenir  très  purs,  et  sous 
la  forme  de  cristaux  bien  nets,  un  certain  nombre  de  sul- 
fostannates. 

Lorsqu'on  fait  agir  des  sulfures  solubles  sur  les  sulfures 
d'étain,  on  peut  obtenir  à  l'état  de  cristaux  parfaitement 
nets  des  sels  analogues  aux  stannates,  dans  lesquels  l'oxy- 
gène est  remplacé  par  du  soufre  ou  du  sélénium. 

Sulfostannate  de  potasse  SnS^,  K*S,  3H*0.  —  Le 
protosulfure  d'étain  se  dissout  très  facilement  dans  les  po- 
lysulfures  de  potassium;  en  même  temps  la  liqueur  se  dé- 
colore; le  protosulfure  d'étain  se  change  alors  en  bisul- 
fure qui  s'unit  au  monosulfure  de  potassium  pour  former 
le  sulfostannate  de  potasse.  Mais  ce  sel  peut  être  obtenu 
plus  facilement  de  la  façon  que  voici.  On  ajoute  à  une 
solution  concentrée  et  titrée  de  monosulfure  de  potassium 
les  poids  de  soufre  et  d'étain  capables  de  s'y  combiner  pour 
former  le  sulfostannate  et  l'on  fait  bouillir;  tout  se  dissout. 
Si  l'on  maintient  un  peu  d'étain  en  excès,  la  liqueur  filtrée. 
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une  fois  la  réaction  terminée,  contient  du  &ulfostannate 
de  potasse  pur.  La  solution  est  jaune  clair  :  concentrée  à 
rébullition  elle  dépose,  en  se  refroidissant,  de  beaux 
prismes  transparents,  incolores  ou  très  faiblement  jaunes; 
évaporée  lentement  dans  le  vide,  elle  se  sursature  avec 
une  extrême  facilité,  puis,  quand  les  cristaux  se  forment, 
ils  prennent  naissance  en  plusieurs  points  de  la  liqueur  et 
finissent  par  la  remplir  entièrement.  Le  sulfostannate  de 
potasse  est  très  soluble  dans  Peau  ;  une  grande  quantité  de 
ce  liquide  le  décompose  avec  dépôt  de  bisulfure  d'étain 
hydraté. 

Sulfostannate  de  soude  SnS^,  Na^S,  3H*0.  —  Il 
s'obtient  connue  le  sel  correspondant  de  potasse  et  jouit 
de  propriétés  analogues. 

S  ulfostannate  d' ammoniaque  iSnS^  ^  {AzH*yS^6li^0 . 
—  Le  bisulfure  d'étain  anhydre  est  très  peu  soluble  dans 
le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  mais  une  solution  de  po- 
lysulfure  d'ammonium  attaque  lentement,  à  là  tempéra- 
ture ordinaire,  les  James  d^étain  que  Ton  y  plonge;  la 
réaction  est  plus  rapide  quand  on  chauffe,  mais  le  sul- 
fure alcalin  se  dégage  en  partie.  La  transformation  du  sul- 
fure d'ammonium  en  présence  de  Télain,  à  froid,  n'est 
jamais  complète;  on  obtient,  quand  la  réaction  cesse  d'avoir 
lieu,  une  liqueur  jaune,  qui,  évaporée  dans  le  vide  en  pré- 
sence de  potasse  et  d'acide  sulfurique,  perd  de  l'eau  et  du 
sulfhydrate  d'ammoniaque  et  finalement  laisse  des  pail- 
lettes jaunes  de  sulfostannate  d'ammoniaque  que  l'eau  dé- 
compose en  donnant  un  dépôt  de  bisulfure  d'étain  hy- 
draté. Ces  cristaux  s'altèrent  facilement  même  dans  le 
vide;  ils  perdent  une  partie  de  leur  eau,  en  prenant  une 
teinte  violacée  à  sa  surface.  CliaulTés  doucement,  ils 
laissent  dégager  de  l'eau,  des  vapeurs  de  sulfhydrate  d'am- 
moniaque et  enfin  du  soufre,  tandis  que  l'étain  reste  à 
l'état  de  sulfure  dans  le  résidu. 

Sulfostannate  de  baryte  SnS^,  BaS,  8H^O.  —  Une 
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solution  bouillante  de  monosulfure  de  baryum  dissout 
facilement  le  soufre  en  donnant  une  liqueur  qui  attaque 
Tétain  avec  rapidité;  la  réaction  ne  cesse  que  lorsque  tout 
le  sulfure  est  transformé  en  sulfure  double.  On  obtient 
ainsi  une  liqueur  rougeàlre  qui  dépose,  lorsqu'on  l'éva- 
poré dans  le  vide,  des  cristaux  transparents,  jaune  citron, 
solubles  dans  Peau  froide  sans  se  décomposer;  les  acides 
étendus  donnent  immédiatement  dans  la  solution  un  pré* 
cipité  jaune  de  bisulfure  d'étain. 

Sulfostannate  de  stronliane  SnS*,  SrS,  laH^O.  — 
Il  se  produit  dans  les  mêmes  circonstances  que  celui  de 
baryte.  On  peut  aussi  faire  bouillir  simplement  de  la  stron- 
tiane,  du  soufre  et  de  Teau  ;  la  liqueur  filtrée  et  rouge 
contient  des  polysulfures  de  strontium;  bouillie  avec  un 
excès  d'étain,  elle  en  dissout  une  quantité  notable  et  dé- 
pose, en  refroidissant,  quelques  aiguilles  mal  définies;  la 
dissolution  de  ces  aiguilles  est  rouge  foncé  ;  elleabandonne, 
quand  on  l'évaporé  dans  le  vide,  de  gros  prismes  volumi- 
neux, transparents  et  incolores,  quelquefois  ternis  à  la 
surface  par  Un  peu  de  bisulfure  d'étain  qui  se  sépare  en 
même  temps  qu'eux  ;  en  les  dissolvant  dans  l'eau  froide  qui 
ne  les  altère  pas  et  filtrant  la  solution  on  obtient  un  liquide 
incolore  ou  faiblement  teinté  de  jaune,  et  celui-ci,  évaporé 
dans  le  vide,  donne  de  beaux  cristaux  de  sulfostannate 
transparents  et  tout  à  fait  purs. 

Sulfostannate  de  chaux  SnS^,  2CaS,  i4H*0.  —  Le 
polysulfure  de  calcium  qui  provient  de  l'action  du  soufre 
sur  un  lait  de  chaux  dissout  à  l'ébullition  des  quantités 
d'étain  considérables,  et  la  liqueur  dépose  en  refroidissant 
un  mélange  de  soufre  et  de  sulfure  de  calcium.  Le  liquide 
filtré,  séparé  de  ce  dépôt  et  évaporé  dans  le  vide,  laisse 
déposer  du  soufre  et  du  sulfostannate  de  chaux.  Ces  cris- 
taux repris  par  l'eau  froide,  qui  ne  dissout  pas  le  soufre, 
donnent  une  solution  jaune  rougeàlre;  celle-ci,  évaporée 
dans  le  vide,  devient  sirupeuse  et  finalement  abandonne 
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des  cristaux  transparents  et  brillants  de  snlfostannale  de 
chaux.  C'est  un  sel  jaune  citron,  soluble  sans  décomposi- 
tion dans  l'eau,  et  dont  les  propriétés  sont  très  analogues 
à  celles  des  autres  sulfostannates  précédemment  décrits. 
Action  de  V acide  chlor hydrique  sur  le  protosuif ure 
d^étain,  —  L'acide  cblorhydrique  sec  n 'attaque  pas  le 
sulfure  d'étain  cristallisé  à  la  température  ordinaire;  mais 
dès  qu'on  chauffe  la  réaction  commence  :  il  se  forme  de 
l'acide  sulfhjdrique  et  du  protochlorure  d'étain  et  la  dé- 
composition est  d'autant  plus  rapide  que  la  température 
est  plus  élevée;  on  a 

SnS-f-2HCI  =  SnGl«-i-2H«S-+-(8o,9-i-'2.4,8  — •2.-29.,o  — Q)C*'. 

Il  suffit,  en  effet,  pour  que  cette  réaction  soit  possible, 
que  la  chaleur  de  formation  Q  du  protosulfure  d'étain  soit 
inférieure  à  36^'*,  5,  ce  qui  a  certainement  lieu. 

Si  l'on  considère  la  réaction 

SnS-hîHCl  =  SnGl«dus-+-aH*Sdiss-+- (8i,3 -1-2.9,8— 2.39,4  — Q) 

on  voit  qu'elle  est  possible  même  avec  de  l'acide  très  dilué, 
et  de  fait,  à  la  température  ordinaire,  l'acide  cblorhydrique 
peut  attaquer  le  sulfure  d'étain  cristallisé;  mais  le  degré 
de  concentration  de  l'acide  joue  un  grand  rôle  dans  le 
phénomène.  Berthelot  a  montré  en  effet  {Mécan.  chim., 
p.  i49)  i53-5o5)  que  les  solutions  qui  contiennent  des 
hydrates  stables  seuls  et  celles  qui  renferment,  en  outre, 
des  hydrates  dissociables,  c'est-à-dire  de  l'acide  cblorhy- 
drique anhydre,  donnent  des  réactions  différentes;  les  se- 
condes produisant  quelquefois  même  des  phénomènes  in- 
verses de  ceux  qui  se  produisent  avec  les  premières. 

Les  faits  que  l'on  observe  avec  le  sulfure  d'étain  ont 
quelque  analogie  avec  ceux  que  Berthelot  a  constatés  sur 
la  galène  (II,  p.  502-564).  L'attaque  de  ce  sulfure  par 
l'acide  étendu,  à  froid,  commence  déjà  avec  une  liqueur 
renfermant  83*  d'acide  pour  looo»  d'eau,  liqueur  bien 
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plus  diluée  que  celle  qui  commeace  à  contenir  de  Tacide 
anhydre.  En  présence  d'un  excès  du  sulfure,  il  se  forme 
du  chlorure  d'élain,  de  Tacide  sulfhjdrique  et  bientôt 
Téquilibre  s'établit  dans  des  circoni-tances  assez  complexes 
qu'il  est  intéressant  d'examiner. 

I®  Quand  on  dirige  un  courant  d'hydrogène  sulfuré 
dans  une  solution  de  protochloriire  d'étain,  le  précipité 
formé  n'a  pas  toujours  le  même  aspect.  On  peut  obtenir 
du  sulfure  brun  marron  foncé,  mais  on  peut  avoir  aussi 
des  paillettes  brun  rouge,  micacées,  chatoyantes.  Elles 
se  produisent  dans  un  certain  nombre  de  circonstances,  et 
en  particulier  quand  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré  dans  une  solution  saturée  de  protochlorure  d'étain. 
Ces  paillettes  sont  non  pas  du  sulfure  d'étain,  mais  un 
chlorosulfure  qu'un  excès  d'hydrogène  sulfuré  décompose, 
ainsi  que  l'eau.  Il  est  probable  que  la  chaleur  de  formation 
de  ce  corps  est  intermédiaire  entre  celle  du  chlorure  et 
celle  du  sulfure  d'étain;  son  degré  plus  ou  moins  complet 
de  décomposition  par  Teau  intervient  dans  l'établissement 
de  l'équilibre. 

2*^  Quand  on  met  de  l'acide  chlorhydrique  en  présence 
d'un  excès  de  sulfure  d'étain  ou  quand  on  dirige  un  cou- 
rant d'acide  sullhydrique  dans  une  solution  de  protochlo- 
rure les  choses  se  passent  comme,  par  exemple,  lorsqu'on 
fait  agir  du  sulfate  de  plomb  sur  de  l'acide  chlorhydrique  ; 
au  bout  d'un  certain  temps,  l'équilibre  s^établit  dans  la 
liqueur  :  on  trouve  à  chaque  température  une  infinité  de 
quantités  d'acides  sulfurique  et  chlorhydrique,  capables 
de  se  tenir  deux  à  deux,  en  équilibre  vis-à-vis  le  chlorure 
et  le  sulfate  de  plomb.  Il  en  est  ici  de  même  pour  les  acides 
sulfhydrique  et  chlorhydrique,  qui  se  maintiennent  en 
équilibre  vis-à-vis  le  chlorure  et  le  sulfure  d'étain. 

Si,  au  lieu  de  comparer  entre  elles  les  quantités  de  ces 
deux  acides  que  renferme  une  liqueur  en  équilibre,  on 
considère   les   proportions   respectives    d'acide   chlorhy- 
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drique  et  de  chlorure  d'étain  qu'elle  contient,  on  aperçoit 
que  pour  chaque  quantité  diacide  il  y  en  a  deux  de  chlo- 
rure possibles  et  très  différentes  entre  elles.  On  se  rend 
compte  de  ce  fait,  singulier  au  premier  abord,  en  remar- 
quant que  la  solubilité  de  Taclde  sulfhydrique  dans  une 
liqueur  diminue  à  mesure  qu'elle  s'enrichit  en  protochlo- 
rure. D'une  part,  une  solution  chlorh^rdrique  faible  attaque 
peu  le  sulfure  d'étain,  il  se  forme  un  peu  d'acide  sulfhj- 
drique  qui  se  dissout  dans  la  liqueur  sans  la  saturer,  et 
une  petite  quantité  correspondante  de  chlorure  d'étain.  Si, 
d'autre  part,  on  dirige  un  courant  d'hydrogène  sulfuré 
dans  une  solution  saturée  de  prolochlorurc,  ce  gaz  y  est 
presque  insoluble  ;  il  se  forme  du  sulfure  d'éiain  et  en 
même  temps  une  petite  quantité  d'acide  clilorhjdrique, 
capable  d'équilibrer  la  faible  proportion  d'acide  sulfhy- 
drique  qui  sature  la  dissolution;  mais  il  reste  une  grande 
masse  de  chlorure  inaltéré.  Or,  si  dans  les  deux  expé- 
riences on  fait  en  sorte  que  la  quantité  d'acide  sulfhy- 
drique  soit  la  même,  celles  d'acide  chlorhydrique  corres- 
pondantes seront  aussi  identiques,  mais  les  proportions 
de  chlorure  que  renfermeront  les  liqueurs  en  équilibre 
seront  très  différentes.  On  voit  que,  dans  l'établissement 
de  l'équilibre,  ce  chlorure  joue  un  rôle  considérable  et 
presque  mécanique,  en  rendant  la  solubilité  de  l'hydro- 
gène sulfuré  de  plus  en  plus  faible,  à  mesure  qu'il  se 
trouve,  lui,  en  proportion  de  plus  en  plus  considérable 
dans  la  liqueur. 

3°  11  y  avait  à  examiner  si,  dans  les  solutions  acides 
concentrées,  il  peut  se  former  un  chlorhydrate  de  chlorure 
d'étain,  dont  la  décomposition  par  Thydrogène  sulfuré 
ne  s'effectuerait  pas  comme  celle  du  chlorure;  mais  il 
n'en  est  rien.  Quand  on  fait  arriver  un  courant  d'acide 
chlorhydrique  sur  des  cristaux  du  chlorure  SnCl*,2H^O 
ils  donnent  une  solution  acide  de  protochlorure  et  un 
nouvel  hydrate  SnCl^,  H^O.  Il  se  produit  encore  quand, 
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dans  une  solution  salurée  diacide  chlorhydrique  et  de 
chlorure  d*étain,  on  laisse  tomber  des  cristaux  de  Thj- 
drate  Su  Cl',  aH^O  ;  ceux-ci  blanchissent  et  se  recouvrent 
de  l'hydrate  SnCl*,H^O,  la  chaleur  de  formation  des 
hydrates  dissociables  d'acide  chlorhydrique  étant  bien 
supérieure  à  celle  que  dégage  SnCl^,  H^O  en  se  combi- 
nant à  une  nouvelle  molécule  d'eau.  Ainsi,  dans  les  con- 
ditions ordinaires  de  température,  il  n'existe  pas  de  chlor- 
hydrate de  chlorure  dissociable  par  l'eau,  et  dont  la 
présence  serait  venue  compliquer  encore  les  conditions 
de  l'équilibre. 

4^  La  température  joue  un  très  grand  rôle  dans  le  phé- 
nomène ;  une  solution  acide,  sans  action  à  froid  sur  le  sul- 
fure d'élain,  l'attaque  à  chaud,  et  comme  l'acide  sulfhy- 
drique  est  d'autant  moins  soluble  que  la  température  de 
la  liqueur  est  plus  élevée,  on  comprend  que  les  condi- 
tions d'équilibre  soient  essentiellement  variables  avec  la 
température  à  laquelle  on  opère. 

L'acide  chlorhydrique  attaque  à  froid  le  protosulfure 
d'étain  hydraté,  la  réaction  est  plus  rapide  qu'avec  le  sul- 
fure anhydre,  et  elle  commence  avec  une  liqueur  plus 
étendue;  il  se  forme,  en  effet,  du  protochlorure  d'étain 
dès  que  la  solution  renferme  par  litre  lo^  d'acide  chlor- 
hydrique. Les  composés  qui  prennent  naissance  sont  les 
mêmes  qu'avec  le  sulfure  cristallisé,  et  l'équilibre  s'établit 
dans  des  conditions  analogues;  ici,  entre  le  chlorosulfure 
d'étain  et  le  chlorure,  ils  interviennent,  comme  il  a  été  ex- 
pliqué plus  haut,  dans  l'établissement  de  cet  équilibre: 
une  fois  qu'il  est  atteint,  l'addition  d'une  petite  quantité 
d'eau  suffit  pour  le  rompre  et  pour  faire  apparaître  dans 
la  liqueur  claire  un  précipité  de  sulfure  régénéré,  qui  se 
forme  tantôt  d'une  manière  immédiate  et  tantôt  au  bout 
de  quelques  minutes  seulement. 

Avec  le  séléniure  d'étain  les  choses  se  passent  tout 
comme  avec   le  sulfure;  quant  au  tellurure  que  l'acide 
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chlorhjrdrique  sec  décompost:  aussi  à  chaud  il  n'est  pas 
alU(fiié  par  cet  acide  ni^me  en  solution  concentrée. 


Quand  on  chauffe  un  mélange  de  sélénium  pulvérisé 
d'étain  en  limaille,  la  combinaison  commence  d^s  que 
mélange  Tond,  et  elle  a  lieu  avec  dégagement  noiable  ( 
chaleur  et  de  lumière;  un  oblient  une  masse  métalliqt 
qui,  chaulîécdans  un  courant  d'hydrogène,  fond  an  roiij 
clair  en  donnant  une  vapeur  faiblement  verte;  un  va 
bientôt  se  former  den  cristaux  en  avant  et  en  arrière  de 
nacelle  placée  dans  le  tube  de  porcelaine,  puis  ils  fonden 
et  )e  liquide  qui  en  provient  se  réunit  à  la  partie  la  pli 
basse  du  tube. 

Le  protuséléniure  d'étain  distillé  est  une  snbslani 
brillante  d'un  éclat  métallique  bleuâtre,  et  tout  à  fait  ser 
blable  au  sulfure;  sc^  cristaux  ont  le  même  aspec 
comme  lui,  il  se  brise  facilement;  sa  cassure  est  brillan 
et  lamelleuse  et  sa  poussière  tache  les  doigts;  il  fond  i 
rouge  clair,  puis  se  volatilise  sans  éprouver  de  décoinp< 
sition  notable.  Le  protoséléniure  d'étain  distillé,  cbaul 
dans  un  courant  d'bjdrogène,  se  volatilise;  i)  ne  res 
dans  la  nacelle  qu'un  très  petit  globule  de  métal  fondi 
La  décomposition  est  donc  excessivement  faible  à  tn 
haute  température;  la  densité  à  zéro  de  ce  séléniure  e 

6,179- 

Séléniosulfostannate  de  potasse  SnSe',K*S, 3HH 
—  Si  l'on  ajoute  à  une  solution  titrée  de  monosulfure  ( 
|K)tassium  un  poids  de  séléniure  d'étain  correspondant 
celui  de  sulfure,  ce  dernier  se  dissout  en  même  temps  qi 
l'étain;  .si  ces  deux  corps  sont  employés  en  excès,  lei 
dissolution  cesse  de  l'eflecluer  quand  tout  le  monosulfu 
de  potassium  est  passé  à  l'état  de  sel  double.  On  oblie 
de  la  sorte  une   liqueur  rouge  grenat  qui,  abandonm 
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dans  le  vide  sec,  dépose  de  peiîts  octaèdres  transparents, 
très  nets;  ils  ne  tardent  pas  à  s^accoler  les  uns  aux  autres 
en  donnant  une  masse  cristalline  déliquescente.  Les  cris- 
taux, purifiés  par  deux  cristallisations  successives,  sont 
des  octaèdres  jaune  clair,  très  solubles  dans  l'eau  qu'ils 
colorent  en  rose  ou  en  rouge,  selon  que  la  liqueur  est 
plus  ou  moins  concentrée.  Cette  solution  est  altérable  à 
Tair  en  donnant  de  la  potasse  et  un  dépôt  noir  de  sélé- 
nium cristallisé;  les  cristaux  eux-mêmes  sont  décomposés 
par  Toxyj^ène  atmosphérique. 

Séléniostannate  de  potasse  SnSe^,K.^Se,3H*0-  — 
On  l'obtient  en  saturant  de  biséléniure  d'étain  une  solu* 
tion  de  séléniure  de  potassium  et  évaporant  la  liqueur 
dans  le  vide.  Les  cristaux  que  Ton  obtient  sont  encore 
plus  altérables  à  l'air  que  les  précédents.  Comme  eux, 
mais  bien  plus  vite,  ils  perdent  leur  transparence,  de- 
viennent noirs  à  la  surface  et,  traités  par  une  petite  quan- 
tité d'eau,  ils  s'y  dissolvent  en  laissant  un  résidu  cristallin 
de  sélénium. 

Séléniosulfostannate  d^ ammoniaque 

3SnSeî,(AzH*)«S,3H»0. 

—  Le  biséléniure  d'étain  hvdraté  se  dissout  facilement  à 
froid  dans  une  solution  |concentrée  de  sulfhydrate  d'am- 
moniaque ;  si  l'on  opère  en  présence  d'un  excès  de  bisé- 
léniure, la  liqueur  filtrée  que  l'on  obtient  est  limpide, 
rouge  et  très  altérable  à  l'air  avec  dépôt  de  sélénium.  Éva- 
porée dans  le  vide  au-dessus  de  potasse  et  d'acide  sulfu- 
rique,  elle  perd  de  l'eau  et  du  sulfure  alcalin,  et  laissé 
de  petites  paillettes  jaunejjrouge  encore  plus  altérables 
que  les  précédentes;  exposés  dans  le  vide,  ces  cristaux 
perdent  de  l'eau  et  s'allèrent  en  devenant  violet  foncé  à  la 
surface^  l'eau  les  décompose  avec  séparation  de  flocons 
rouges  de  biséléniure  d'étain. 
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PROTOTELLURE    D*ÉTAIN. 


Il  se  produit  quand  on  chanfTe  un  mélange  à  atomes 
égaux  des  deux  éléments;  la  combinaison  s'effectue  quand 
l'étain  fond,  avec  dégagement  de  lumière;  elle  laisse  une 
masse  gris  terne  et  pulvérulente  qui,  chauffée  dans  un 
courant  d'hydrogène,  fond,  commence  à  émettre,  au  rouge 
blanc,  des  vapeurs  verles  comme  celles  du  sulfure,  puis 
distille  très  lentement,  même  au  rouge  blanc,  et  se  con- 
dense en  cristaux.  Le  tellurure  d'étain  est  blanc  grisâtre, 
fragile  et  à  cassure  grenue.  Ses  cristaux  paraissent,  à  pre- 
mière vue,  appartenir  au  système  régulier;  il  ne  se  dé- 
compose pas  sous  Taction  de  la  chaleur.  Sa  densité  à  zéro 
est  6,478. 

Le  tellure  se  dissout  à  l'ébullition  dans  les  solutions 
concentrées  de  sulfures  alcalins;  mais  l'opération  effectuée 
en  présence  de  lames  d'étain  ne  donne  pas  lieu  à  la  for- 
mation de  composés  tellurés  analogues  aux  sulfostan- 
nates  ou  aux  sulfoséléniostannates.  Le  tellure  se  dépose 
par  refroidissement  sous  la  forme  de  feuilles  de  fougère, 
constituées  par  de  petits  rhomboèdres,  accolés  les  uns  aux 
autres. 


SULFURE   d'antimoine. 


Lorsqu'on  traite  du  sulfure  d'antimoine  hydraté  par 
une  solution  concentrée  de  monosulfure  de  potassium,  il 
s'en  dissout  beaucoup,  et  l'on  obtient  une  liqueur  qui, 
évaporée  en  présence  d'un  excès  de  sulfure  alcalin,  dépose 
de  gros  cristaux;  ils  sont  octaédriques,  transparents,  fai- 
blement colorés  en  jaune,  et  leur  composition  est  expri- 
mée par  la  formule  2K^S,Sb^S'.  L'eau  froide  les  dé- 
double en  donnant  un  dépôt  orange  et  enlevant  du  sulfure 
de  potassium  tant  qu'elle  ne  renferme  pas  une  proportion 
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convenable  de  ce  dernier,  puis  elle  ]es  dissout  sans  les 
altérer. 

Si  Ton  salure  de  sulfure  d*aniimoine  une  solution  peu 
concentrée  de  sulfure  de  potassium,  on  a  une  liqueur  dans 
laquelle  le  sulfure  2R^S,Sb^S'  ne  peut  plus  se  former, 
mais  qui  peut  donner  naissance  à  un  composé  moins  riche 
en  sulfure  alcalin,  et  peu  sotuble  dans  Teau.  Celte  disso- 
lulion,  évaporée  dans  le  vide,  dépose,  en  eflfet,  bientôt 
des  petits  cristaux  ronge  clair,  transparents,  et  terminés 
par  deux  pyramides  allongées  qui  donnent  au  cristal  Tap- 
parence  d'un  fuseau;  leur  composition  répond  à  la  for- 
mule 2Sb2SSK^S,3H«0. 

Ce  sulfure  double  est  facilement  altéré  par  la  lumière. 
On  le  constate,  par  exemple,  en  abandonnant  à  Pair  dans 
un  flacon  mal  bouché  la  liqueur  précédente;  le  sulfure 
alcalin  est  lentement  décomposé  par  l'oxygène,  et  il  se 
forme  peu  à  peu  des  aiguilles  fines  de  sulfure 

2Sb»S»,K«S,3H«0 

qui  remplissent  tout  le  flacon.  La  masse  rouge  orangé 
ainsi  produite  brunit  rapidement  à  la  lumière  du  jour  : 
elle  noircit  à  la  surface  en  quelques  instants,  quand  on 
l'expose  aux  rayons  du  soleil. 

Lorsqu'on  fond  un  mélange  en  proportion  convenable 
de  sulfure  d'antimoine,  de  carbonate  de  potasse  et  de 
soufre,  on  obtient  une  matière  qui,  lentement  refroidie, 
laisse,  quand  on  la  reprend  par  l'eau  froide,  des  cristaux 
rouges,  transparents  quand  ils  sont  minces,  et  qui  con- 
tiennent K^  S,  Sb*  S'.  L'eau  les  décompose  en  leur  enle- 
vant du  sulfure  de  potassium  et  donnant  un  dépôt  rouge 
orangé. 

Avant  de  donner  naissance  aux  sulfures  doubles  dont 
il  vient  d'être  question,  le  sulfure  de  potassium  transforme 
le  sulfure  d'antimoine  d'une  manière  assez  remarquable. 
Si,  à  du  sulfure  orangé  mis  en  suspension  dans  l'eau,  on 
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ajoute  quelques  gouttes  de  sulfure  de  potassium,  la  cou- 
leur du  sulfure  d'antimoine  change  peu  à  peu,  et  au  bout 
de  quelques  instants  tout  se  prend  en  une  gelée  compacte  ; 
celle-ci  a  Paspect  d'une  masse  brun  rouge,  couleur  de 
foie,  et  soluble  dans  un  excès  de  sulfure  alcalin  en  don- 
nant une  solution  jaune  clair.  Si  l'on  n'ajoute  qu'une 
trace  de  sulfure  de  potassium,  il  faut  attendre  plusieurs 
minutes  avant  de  voir  la  transformation  commencer,  et  ce 
n'est  qu'au  bout  de  quelques  heures  que  la  masse  se  prend 
en  gelée  à  peine  consistante  à  cause  de  la  faible  quantité 
de  sulfure  métallique  dissoute  et  modifiée  par  le  sulfure 
alcalin  que  renferme  la  liqueur. 

Toute  dissolution  formée  en  présence  d'un  excès  de 
sulfure  d'antimoine,  puis  filtrée,  est  un  liquide  jaune 
clair  décomposable  par  l'eau.  Un  excès  de  liquide  le  co- 
lore en  rouge  plus  ou  moins  foncé  suivant  la  concentra- 
tion de  la  liqueur  primitive,  et,  après  un  laps  de  temps 
qui  peut  varier  de  quelques  minutes  à  24  heures,  tout  se 
prend  en  une  gelée  transparente  dont  la  teinte  varie  du 
jaune  rougeâtre  au  rouge  carmin  foncé,  selon  qu'il  y  avait 
peu  ou  beaucoup  de  sulfure  métallique  dissous.  Cette 
transformation  n'a  jamais  lieu  quand  la  liqueur  primi- 
tive a  été  préparée  en  présence  d'un  excès  de  sulfure  de 
potassium. 

Ainsi,  prenons  du  sulfure  orangé  en  suspension  dans 
l'eau,  et  ajoutons-y  quelques  gouttes  de  sulfure  de  potas- 
sium ;  la  masse  se  prend  en  un  instant  en  une  pâte  molle, 
sans  changement  sensible  de  couleur,  puis  elle  devient 
rouge;  on  ajoute  alors  du  sulfure  alcalin  de  manière  à 
dissoudre  la  majeure  partie  du  sulfure  d'antimoine,  on 
agite  vivement  et  l'on  filtre,  puis  on  sépare  en  quatre  par- 
ties la  liqueur  jaune  clair  ainsi  obtenue. 

La  première  partie,  conservée  daus  un  tube  scellé,  y 
reste  indéfiniment  inaltérée.  La  seconde,  abandonnée  à 
l'air,  donne  peu  à  peu  un  dépôt  rouge  orangé,  et  en  fines  ai- 
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guilles  du  sulfure  aSb^S'^K^S  qui  se  forme  à  mesure  que 
l'oxygène  décompose  le  sulfure  de  potassium.  La  troi* 
sième,  étendue  de  8  à  lo  fois  son  volume  d'eau,  devient 
rouge  groseille  foncé,  au  bout  de  quelques  secondes, 
puis  se  prend  en  gelée.  La  quatrième,  additionnée  d'une 
goutte  de  sulfure  de  potassium,  puis  étendue  de  8  à  lo  fois 
son  volume  d'eau,  ne  se  colore  nullement,  même  après 
plusieurs  jours,  si  on  la  conserve  en  vase  clos;  mais, 
si  on  l'expose  à  Pair,  l'oxygène  décompose  peu  à  peu  le 
sulfure  alcalin  en  excès,  la  coloration  rouge  apparaît 
bientôt  à  la  surface  du  liquide,  se  propage  lentement  à 
toute  sa  masse,  et  finalement  la  liqueur  devenue  rouge  se 
prend  en  gelée. 

La  solution,  saturée  de  sulfure  d'antimoine,  puis  addi- 
tionnée de  quelques  gouttes  de  sulfure  alcalin,  qui  peut 
être  étendue  d'eau  sans  se  colorer,  donne,  quand  on 
l'évaporé  lentement  dans  le  vide,  des  cristaux  de  sulfure 
aSb^S»,  K«S,3H2  0,  tantôt  libres,  tantôt  groupés  en 
petits  amas.  Quand,  par  suite  de  l'évaporalion,  la  liqueur 
mère  devient  très  cbargée  de  sulfure  alcalin,  ce  sont  les 
cristaux  du  sel  double  aK^SSb^S'  qui  prennent  nais- 
sance. 

L'action  du  sulfure  de  potassium  sur  celui  d'antimoine 
peut,  comme  on  le  voit,  donner  lieu  à  la  formation  de 
sulfure  d'antimoine  colloïdal  ;  celle-ci  est  rattachée  à  la 
production  de  sulfures  doubles  analogues  à  ceux  dont 
Berthelot  a  reconnu  l'existence,  en  étudiant  au  calori- 
mètre l'action  du  sulfure  d'antimoine  sur  le  sulfure  de 
sodium  {Comptes  rendus,  t.  XCII,  p.  27). 

Lorsqu'on  introduit  du  sulfure  d'antimoine  hydraté  dans 
une  solution  froide  et  concentrée  de  sulfure  de  potassium 
saturée  de  soufre,  le  sulfure  métallique  se  dissout  et,  à  sa 
place,  se  déposent  des  flocons  jaunes  qu'on  aurait  pu 
prendre  a  priori  pour  du  persulfure  d'antimoine;  mais 
i]  ^'en  çst  rien,   et  Içs  flocons  ne  $ont  autre  chose  que 
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du  soufre  qui  se  sépare,  en  même  temps  que  la  liqueur 
perd  sa  teinte  rouge.  Le  sulfure  d'antimoine  décompose 
le  persulfure  alcalin,  en  formant  un  sel  double  avec  le 
monosulfure  de  potassium  ;  il  suffit,  en  effet,  pour  que 
cette  réaction  soit  exothermique,  que  la  chaleur  de  for- 
mation du  sulfure  double  qui  prend  naissance  soit  supé- 
rieure à  la  chaleur  que  dégage  S'  en  s'unissantà  K^  S  pour 
donner  le  persulfure  ;  or,  cette  dernière,  déterminée  par 
M.  Sabatier,  est  i5,  i  pour  le  polysulfure  solide,  et  pour 
le  même  corps  dissous,  6,9  seulement. 

Les  sulfures  doubles  qui  viennent  d'être  décrits  peuvent 
être  obtenus  égalemen tavec  le  sulfure  d'antimoine  anhydre  ; 
celui-ci,  pulvérisé  et  mis  en  contact  avec  une  dissolution 
concentrée  de  sulfure  alcalin,  se  prend  en  masse  compacte. 
Si  Ton  agile  pour  éviter  cette  solidification,  la  tempéra- 
ture s'élève  beaucoup,  et  il  se  dissout  une  grande  quantité 
de  sulfure  ;  la  liqueur,  en  se  refroidissant,  se  remplit  d'une 
masse  jaune  rougeâtre  sensible  à  la  lumière,  et  formée  par 
un  amas  d'aiguilles  du  sulfure  a  Sb^S',  K^S,  3H^0. 
Une  liqueur  moyennement  concentrée  et  titrée  donne, 
quand  on  l'évaporé,  des  cristaux  bipyramidés  de  ce 
sel  double,  puis,  quand  la  liqueur  devient  plus  char- 
gée de  sulfure  alcalin,  des  cristaux  du  sulfure  double 
2K^S,Sb2S>,7H20. 

Le  sulfure  d'antimoine  orangé  précipité  se  dissout  à 
froid  dans  l'acide  chlorhydrique  suffisamment  concentré, 
en  dégageant  de  l'acide  sulfhydrique  qui  sature  la  liqueur. 
£ntre  le  chlorure  d'antimoine  et  l'acide  sulfhydrique 
d'un  côté,  entre  le  sulfure  d'antimoine  et  l'acide  chlorhy- 
drique de  l'autre,  se  produisent  des  actions  inverses  et 
réciproques,  qui  donnent  lieu  à  des  chlorosulfures, 
chlorhydrates,  etc.,  qui  ont  été  étudiés  par  Berthelot 
(Comptes  rendus,  t.  XCII,  p.  aa,  86).  Un  état  particu- 
lier d'équilibre  s'établit  entre  les  corps  qui  se  trouvent  en 
présence.;  il  est,  d'ailleurs,  rompu  quand  on  élève  la 
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température  de  la  liqueur  ou  quand  on  Tétend  d^eau;  ce 
liquide  donne  lieu  à  la  formation  d'un  précipité  orangé. 

Quand  on  opère  à  chaud,  les  choses  se  passent  d'une 
manière  analogue;  toutefois,  les  hydrates  d'acide  chlor- 
hydrique  sont  plus  facilement  dissociables,  et  l'acide 
sulfhydrique  se  dissout  en  quantité  d'autant  moindre  que 
la  température  est  plus  élevée  ;  la  quantité  de  ce  gaz  qui 
intervient  pour  déterminer  l'équilibre  diminue  donc, 
à  mesure  qu'on  chauffe  davantage.  L'acide  chlorhydrique 
tend  toujours  cependant  à  décomposer  le  sulfure,  l'hydro- 
gène sulfuré  à  le  reproduire,  mais  il  arrive  un  instant  où 
les  conditions  de  température  deviennent  telles  que  le 
sulfure  hydraté  ne  peut  plus  prendre  naissance,  et  l'on 
voit  apparaître  alors  du  sulfure  anhydre  et  cristallisé. 

Ainsi,  quand  on  fait  bouillir  du  sulfure  d'antimoine 
précipité  orangé  avec  une  dissolution  étendue  d'acide 
chlorhydrique,  on  n'observe  tout  d'abord  rien  qu'une 
lente  attaque  du  sulfure  avec  dégagement  d'hydrogène 
sulfuré;  à  mesure  que  l'eau  s'évapore  et  que  la  liqueur 
se  concentre,  l'attaque  du  précipité  devient  plus  facile,  et 
bientôt  l'action  de  l'acide  sulfhydrique  sur  le  chlorure 
d'antimoine  dissous  donne  lieu  à  la  production  de  quel- 
ques cristaux  de  sulfure  anhjrdre,  faciles  à  distinguer  à 
leur  couleur.  En  continuant  de  bouillir,  la  liqueur  se 
concentre  par  degrés  insensibles,  les  conditions  d'équi- 
libre se  modifiant  à  chaque  instant;  le  sulfure  hydraté, 
moins  stable  que  le  sulfure  anhydre,  est  attaqué  de  pré- 
férence par  l'acide  chlorhydrique^  et  la  réaction  inverse 
ne  donne  plus  que  du  sulfure  anhydre  ;  aussi,  au  bout  de 
quelques  instants,  le  dépôt  orangé  est-il  entièrement 
changé  en  une  masse  brillante,  gris  d'acier,  formée  de 
petits  cristaux,  prismatiques,  anhydres,  doués,  comme  le 
sulfure  naturel,  de  l'éclat  métallique. 

La  formation  de  ces  cristaux  dans  la  liqueur  bouillante 
commence  quand  celle-ci  renferme  par  litre  54^  environ 
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d'acide  chlorhjdrique  anhydre,  dont  une  partie,  d'ailleurs, 
est  alors  à  Tétat  de  clilorure  d'antimoine.  L'acide  bromhy- 
drique  donne  lieu  à  un  phénomène  analogue. 

Lorsque  l'on  fait  bouillir  du  sulfure  d'antimoine  orangé 
avec  une  dissolution  d'acide  sulfurique,  ce  n'est  que 
lorsque  celle-ci  est  devenue  très  concentrée,  à  la  suite 
d'une  ébuUition  prolongée,  qu'il  se  produit  un  déga- 
gement un  peu  abondant  d'acide  sulfhydrique  et,  en 
même  temps,  les  sulfates  décrits  par  M.  Péligot  com- 
mencent à  se  former;  mais,  comme  l'hjdrogène  sulfuré 
dissous  dans  la  liqueur  peut  réagir  sur  eux  en  donnant  du 
sulfure  d'antimoine,  l'équilibre  s'établit  entre  les  divers 
corps  mis  en  présence,  comme  dans  le  cas  de  l'acide 
chlorhjdrique.  Cet  état  d'équilibre  se  modifie  continuel- 
lement, à  mesure  que  l'ébullition  se  prolonge  ;  du  sulfure 
d'antimoine  anhydre  se  produit  comme  au  cas  précédent 
et  pour  des  raisons  du  même  ordre,  et  bientôt  tout  le 
sulfure  orangé  a  disparu,  laissant  à  sa  place  des  aiguilles 
brillantes  et  anhydres  douées  de  l'éclat  métallique. 

La  densité  du  sulfure  d'antimoine  anhydre  éprouve 
quelques  variations  qui  se  rattachent  à  ses  divers  modes 
de  préparation.  Celle  du  sulfure  naturel,  qui,  du  reste, 
n'est  pas  pur,  est  voisine  de  4)6  ou  4^7;  le  sulfure  fondu, 
obtenu  par  combinaison  directe  du  métal  et  du  soufre, 
a  une  densité  égale  à  ^ySg^;  celle  du  sulfure  obtenu  par 
voie  humide  est  5, 01 2. 

Or,  si  l'on  calcule  la  densité  moyenne  du  sulfure  d'an- 
timoine à  l'aide  des  densités  du  métal  (6,72)  et  du  soufre 
(1,97  et  2,07),  on  trouve  les  nombres  8,982  et  4? 096  ; 
la  combinaison  du  soufre  et  de  l'antimoine  est  donc  ac- 
compagnée d'une  contraction  considérable  ;  ce  fait  est, 
du  reste,  d'accord  avec  la  nature  fortement^exothermique 
de  ce  sulfure  qui,  d'après  les  déterminations  de  Berthelot, 
est  formé  à  partir  de  ses  jéléments  avec  un  dégagement 
de  34  calories. 


a62  A.    DITTE. 

D'après  Fuchs,  le  sulfure  d'antimoine  fondu  et  coulé 
dans  l'eau  froide  donne  une  masse  dont  la  densité  serait 
4^  i5  ;  cette  matière  donnerait  une  poudre  rouge  orangé. 
Je  n'ai  pu  reproduire  ce  sulfure  amorphe  à  poudre  rouge  ; 
le  sulfure  d'antimoine  fondu,  puis  coulé  dans  l'eau  froide, 
a  le  même  aspect  métallique  que  le  sulfure  ordinaire,  et 
il  donne,  comme  lui,  une  poudre  foncée  presque  noire; 
cependant  sa  densité  est  plus  faible.  J'ai  trouvé,  pour  un 
sulfure  coulé  dans  l'eau  froide,  et  immédiatement  après 
la  trempe,  des  nombres  compris  entre  4)494  ^^  49^9^,  et 
pour  une  substance  préparée  de  la  même  manière,  mais 
après  un  intervalle  de  temps  de  i8  mois  après  la  trempe, 
des  nombres  compris  entre  4?  217  et  4y3o5. 

Quant  au  sulfure  orangé,  je  n'ai  pu  l'obtenir  exempt 
d'eau  ;  le  précipité  orangé  de  sulfure  que  donne  l'hjdro- 
gène  sulfuré  dans  les  dissolutions  d'antimoine  est  hydraté  ; 
il  retient  de  l'eau,  même  après  avoir  été  maintenu  pen- 
dant plusieurs  jours  dans  le  vide  au-dessus  d'acide  sulfu- 
rique,  et  sa  composition  correspond  alors  à  peu  près  à  la 
formule  Sb'S',  aH^O.  Quand  on  le  chauffe  au-dessus  de 
100®,  l'eau  se  dégage  et  le  sulfure  devient  anhydre,  mais 
en  même  temps  il  change  de  couleur  et  prend  Taspect 
gris  métallique  du  sulfure  anhydre,  obtenu  par  tout  autre 
procédé. 

SULFURE  DE  BISMUTH. 

Le  sulfure  amorphe  que  l'on  obtient  en  précipitant  un 
sel  de  bismuth  par  de  l'hydrogène  sulfuré  se  dissout  aisé- 
ment à  froid  dans  une  solution  de  monosulfure  de  potas- 
sium en  donnant  une  liqueur  rouge,  d'autant  plus  foncée 
que  le  sulfure  alcalin  est  plus  concentré;  si,  quand  la 
liqueur  est  saturée,  on  lui  ajoute  un  excès  du  précipité 
de  sulfure  métallique,  celui-ci  demeure  inaltéré  tant  que 
la  température  reste  la  même,   mais  il   se  dissout  gra- 
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duellement  et  finit  par  disparaître  tout  entier  quand  on 
concentre  la  solution  à  Paide  de  la  chaleur  et  il  reste 
alors  une  liqueur  rouge,  transparente,  qui,  si  la  quantité 
de  sulfure  de  bismuth  a  été  suffisante,  dépose  de  beaux 
cristaux,  quand  on  la  laisse  refroidir.  Ce  sont  des  rhom- 
boèdres transparents,  jaune  rougeâtre,  très  nets  et  très 
brillants;  ils  possèdent  une  forte  réfringence  et  donnent 
des  jets  de  lumière  colorés,  quand  on  les  fait  se  mouvoir 
dans  la  liqueur  mère,  éclairée  par  les  rayons  du  soleil. 
Ces  cristaux  sont  formés  par  une  combinaison  des  deux 
sulfures  mis  en  présence,  et  leur  composition  peut  être 
représentée  par  la  formule  Bi^S',  4K*S,  4  H^O. 

Ce  sulfure  double  est  très  soluble  dans  la  liqueur  au 
milieu  de  laquelle  il  se  forme,  et  les  cristaux  se  déposent 
quand  on  concentre  dans  le  vide  une  solution  saturée  à 
froid;  mais,  dans  ces  conditions,  ils  sont  mélangés  avec 
du  sulfure  de  potassium  hydraté.  On  ne  peut  songer  à 
séparer  les  deux  espèces  de  cristaux  à  la  pince,  car  ceux 
de  sulfure  double  sont  instantanément  décomposés  par 
l'eau;  la  plus  légère  trace  d'humidité  les  altère,  et  il  est 
impossible  de  les  manier  dans  l'atmosphère  où  la  vapeur 
d'eau  les  noircit  rapidement.  Aussi,  pour  les  isoler,  il  est 
préférable  de  les  séparer  d'une  liqueur  encore  chaude  ; 
mais  on  ne  peut  plus  les  débarrasser  de  l'eau  mère 
concentrée  qui  les  imprègne  en  les  séchant  sur  du  papier 
qui,  toujours  plus  ou  moins  humide,  les  noircirait,  et  l'on 
doit  avoir  recours  à  une  plaque  de  porcelaine  poreuse, 
qui  a  séjourné  plusieurs  jours  au-dessus  d'acide  sulfu- 
rique,  dans  le  vide.  En  faisant  tomber  la  matière  sur  une 
telle  plaque,  dans  l'air  sec,  l'eau  mère  est  absorbée  par  la 
porcelaine,  et  les  cristaux  restent  à  l'état  de  pureté  ;  il  est 
d'ailleurs  bien  difficile  d'éviter  que  quelque  trace  d'hu- 
midité n'en  colore  la  surface,  sans  que,  du  reste,  cela  en 
fasse  disparaître  l'éclat,  qui  persiste  en  dépit  de  cette 
altération  superficielle.  Dans  l'air  sec,  ils  s'effleurissent 
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en  perdant  de  Teau  ;  quant  à  la  liqueur  mère,  qui  ren- 
ferme une  notable  quantité  de  sel  double,  de  faibles 
quantités  d'eau  la  décomposent  en  donnant  un  précipité 
noir  de  sulfure  de  bismuth. 

La  décomposition  de  ce  sulfure  double  peut  conduire  à 
préparer  le  sulfure  de  bismuth  cristallisé  comme  celui 
d'argent  (voir  Comptes  rendus,  t.  GXX,  p.  91  ),  par  voie 
humide.  Quand  on  introduit,  en  effet,  dans  une  solution 
saturée  à  froid  de  sulfure  de  potassium,  un  excès  de 
sulfure  de  bismuth,  il  s'en  dissout  une  partie,  et  l'autre 
est  inaltérée,  la  liqueur  ne  renfermant  pas  assez  de  sul- 
fure alcalin  pour  que  le  sulfure  double  puisse  se  produire  ; 
mais,  si  l'on  vient  à  chauffer  le  mélange,  de  manière  à 
concentrer  lentement  la  liqueur,  il  arrive  un  moment  où, 
à  la  température  de  l'expérience,  la  solution  est  assez 
concentrée  pour  ne  pas  décomposer  le  sel  double,  dont 
une  petite  quantité  se  formera.  Si  l'on  opère  dans  un  ballon 
chauffé  sur  un  fourneau,  sans  précautions  particulières,  et 
dont  les  divers  points  ne  sont,  par  conséquent,  pas  tous 
à  la  même  température,  le  sulfure  double  produit  dans 
les  régions  plus  froides  se  décompose  en  d'autres  points 
plus  chauds,  et  le  sulfure  de  bismuth  séparé  dans  ces 
circonstances  est  cristallisé.  En  raison  des  variations  de 
température  qui  ont  lieu  dans  le  ballon,  du  sulfure  double 
se  forme  dans  les  parties  les  moins  échauffées,  se  décom- 
pose dans  celles  qui,  comme  le  fond  du  ballon,  le  sont 
davantage,  et,  comme  le  sulfure  métallique  cristallisé  est 
plus  diflScilement  attaqué  par  le  sulfure  alcalin  que  ne 
l'est  le  précipité  amorphe,  on  voit  celui-ci  disparaître 
peu  à  peu,  en  se  transformant  en  cristaux.  On  arrive  à 
un  résultat  analogue  en  ajoutant  à  une  liqueur  chaude 
saturée  des  deux  sulfures  un  peu  d'eau  qui  détruit  le  sul- 
fure double,  et  le  sulfure  de  bismuth  qui  se  produit  dans 
ces  conditions  est  encore  cristallisé. 

Au  contraire,  une  solution  saturée  à  froid  de  monosul- 
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fure  de  potassium,  abandonnée  en  tube  scellé  avec  un 
excès  de  sulfure  amorphe  de  bismuth,  ne  donne  quelque 
indice  de  cristallisation  qu'au  bout  de  plusieurs  mois. 
Cette  liqueur  n'éprouve,  en  effet,  que  des  variations  très 
faibles  de  température,  de  sorte  que  la  formation  et  la 
destruction  successives  de  petites  quantités  de  sulfure 
double,  grâce  auxquelles  la  cristallisation  peut  se  pro- 
duire, ne  s'effectuent  qu'avec  une  extrême  lenteur. 

Les  cristaux  de  sulfure  de  bismuth  ainsi  obtenus  sont 
toujours  très  petits;  ils  ont  l'éclat  et  la  couleur  terne  de 
la  plombagine  ;  ils  constituent,  comme  elle,  une  substance 
douce  au  toucher,  tachant  les  doigts  et  le  papier,  et  tout  à 
fait  analogue  au  sulfure  naturel  cristallisé.  Avec  le  sulfure 
de  sodium,  les  choses  se  passent  d'une  façon  un  peu  diffé- 
rente. Le  sulfure  de  bismuth  est  peu  soluble  à  froid  dans 
une  solution  saturée  de  ce  sulfure  alcalin  ;  si  l'on  évapore 
celle-ci  à  une  température  voisine  de  son  point  d'ébul- 
lition,  elle  se  concentre  rapidement,  la  solubilité  du 
sulfure  de  sodium  augmentant  très  vite  quand  la  tempé- 
rature s'élève,  et,  à  un  moment  donné,  elle  arrive  à  une 
concentration  telle  que  la  formation  d'une  petite  quantité 
de  sulfure  double  peut  avoir  lieu  ;  mais,  dans  les  régions 
plus  chaudes  du  vase,  celui-ci  est  immédiatement  décom- 
posé par  la  liqueur  en  régénérant  du  sulfure  de  bismuth 
qui,  dans  ces  conditions,  cristallise,  comme  il  le  fait 
dans  le  monosulfure  de  potassium  ;  aussi,  bientôt,  on  voit 
le  sulfure  amorphe  se  transformer  en  cristaux,  par  un 
mécanisme  analogue  à  celui  qui  a  été  indiqué  précé- 
demment. 

La  solution  dans  laquelle  la  cristallisation  s'opère  est 
faiblement  colorée  en  rouge  ;  elle  ne  renferme  que  peu  de 
sulfure  de  bismuth  et  elle  se  prend  en  masse  presque 
solide  quand  on  la  laisse  refroidir  ;  si,  pendant  qu'elle 
est  bouillante,  on  la  concentre  davantage,  elle  ne  retient 
jamais  en  dissolution  que  de  faibles  quantités  de  sulfure 
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métallique  ;  le  sulfure  double  formé  ne  s'y  trouve  jamais 
en  proportion  suffisante  pour  que  la  liqueur  en  soit 
saturée  ;  aussi  ne  se  dépose-t-il  pas  sous  la  forme  de 
cristaux. 


SULFURE  DE  CUIVRE. 

Quand  on  introduit  du  protosulfure  de  cuivre,  précipité 
et  encore  humide,  dans  une  solution  concentrée  et  froide 
de  monosulfure  de  potassium,  la  liqueur  se  colore  en 
orangé,  et,  au  bout  de  quelques  heures,  le  précipité  est 
changé  en  cristaux.  Ce  sont,  suivant  les  circonstances, 
des  lames  à  quatre  ou  à  huit  pans,  transparentes  quand 
elles  sont  très  minces,  en  laissant  passer  une  lumière 
rouge  foncé,  ou  bien  de  longues  aiguilles  minces  et  fines, 
très  brillantes,  à  reflets  verdâtres  chatoyants.  Quand  on 
opère  à  la  température  de  TébuUition,  le  sulfure  métal- 
lique se  change  presque  instantanément  en  une  masse 
volumineuse  et  feutrée,  qui  remplit  toute  la  liqueur; 
elle  est  constituée  par  des  aiguilles  très  fines,  de  cou- 
leur bronzée  et  d'aspect  métallique.  Tous  ces  cristaux 
ont  la  même  composition  exprimée  par  la  formule 
4  Cu»S,K2S. 

Si  la  liqueur  alcaline  ne  dépasse  pas  un  certain  degré 
de  concentration,  le  sulfure  amorphe  GuS  ne  s'y  trans- 
forme pas  en  cristaux,  même  après  un  contact  de  plusieurs 
mois.  On  voit  qu'il  se  passe  là  quelque  chose  d'analogue 
à  ce  que  nous  avons  constaté  avec  le  sulfure  de  mercure, 
mais  il  y  a  tout  d'abord  dédoublement  du  sulfure  CuS  en 
soufre  et  en  sulfure  Gu^S,  qui  s'unit  au  sulfure  alcalin. 

On  a  : 

6  Gu  S  sol  -h  K«  S  diss  =  3  Cu»  S  sol  4-  K»  S*  diss  -h  5'^\  9. 

On  ne  tient  pas  compte  ici  de  la  chaleur  de  combinaison 
du  sulfure  Gu^S  avec  le  sulfure  alcalin,  mais  on  voit  que 
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la  concentration  de  la  liqueur  peut  jouer  un  rôle  consi- 
dérable et  changer  le  signe  de  la  variation  de  chaleur; 
on  se  rend  ainsi  compte  de  ce  fait  qu'au-dessous  d'un 
certain  degré  de  concentration,  le  sulfure  Cu  S  ne  se  décom- 
pose pas  et  la  combinaison  cristallisée  ne  se  produit  plus. 
Il  est  facile  de  constater  par  l'expérience  ce  dédouble- 
ment du  sulfure  CuS.  Si  l'on  prend  une  solution  de 
monosulfure  de  potassium  pur,  elle  est  incolore  et  ne 
donne,  avec  les  acides  étendus,  qu'un  imperceptible  dé- 
pôt de  soufre  qui  la  rend  à  peine  opaline;  celle  même 
liqueur,  après  avoir  été  mise  en  contact  avec  du  sulfure 
de  cuivre,  et  après  la  transformation  de  ce  dernier,  est 
devenue  rouge  orangé,  comme  les  polysulfures  alcalins; 
étendue  d'eau  et  traitée  par  ces  acides,  elle  donne  alors 
un  dépôt  laiteux  de  soufre,  qui  se  dépose  en  grumeaux 
lorsqu'on  la  fait  bouillir.  Or,  d'une  part,  le  sulfure 
double  4^u^S9K.^S  est  très  peu  soluble  ;  une  liqueur 
renfermant  loo^  d'eau  et  5oo6  de  monosulfure  de  po- 
tassium retient  à  peine  5^  de  sulfure  Cu^S  dissous  à  la 
température  ordinaire;  d'autre  part,  il  n'est  pas  possible 
d'admettre  que  le  sulfure  précipité  Cu^S  est,  comme 
l'avait  pensé  M.  Thomson,  un  mélange  de  soufre  et  de 
sous-sulfure  Cu  S  ;  si,  en  effet,  nous  prenons  une  liqueur 
incapable  de  déterminer  la  formation  des  cristaux  et  qu'a- 
près l'avoir  séparée  en  deux  parties  égales,  nous  mettions 
l'une  d'elles  en  contact  avec  un  certain  poids  de  soufre, 
et  l'autre  en  digestion  avec  une  certaine  quantité  de  sul- 
fure précipité  CuS,  capable  d'abandonner  le  même  poids 
de  soufre  en  devenant  Cu^S,  on  trouve  qu'au  bout  de 
quelques  jours  tout  le  soufre  s'est  dissous  dans  la  pre- 
mière liqueur,  qui  a  pris  la  teinte  des  polysulfures  ;  la 
seconde  partie,  au  contraire,  a  pris  une  coloration  jaune 
clair,  et  ne  précipite  pas  de  soufre  quand  on  la  traite  par  un 
acide  étendu,  car  l'analyse  montre  qu'elle  est  formée  de 
monosulfure  alcalin  tenant  en  dissolution  une  très  faible 
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quanlilé  de  coivre  :  ce  soif  are  CaS  ne  peat  donc  être 
considère  comme  on  mêlante  de  sulfione  Cn'  S  avec  da 
soufre,  qui  se  sérail  dissoas  dans  ces  circonstances. 

Ainsi,  une  solution  concentrée  de  monosuif ore  alcalin 
dêcv^mpose  le  sulfure  CuS  on  Cu'S  et  soutire,  la  chaleur 
de  formation  du  poirsnifure  alca'tn  dépassant  dans  ces 
circv>nstances  celle  du  protosulfure  de  cniTre.  et  le  sol- 
fure  Cu*  S  forme  s*unit  à  du  sulfure  de  p>>ta5sîum  pour 
donner  nn  sulfure  double  crist^kllii^.  Djas  une  lîquenr 
étendue,  an  cv^ntraîre.  la  formation  du  srxlrure  CnS  Fcia- 
porte  snr  celle  da  po!jP>uI6ire  alcalin  et.  conf.^nmêflneiit 
an  principe  dn  tri^iU  maximuai.  la  d^fcocpr-^îti^n  du 
sultunf  CaS  n"a  j-as  lien:  cell-e^-ci  p^ut  rester  iofen- 
ntmenl  diss  la  l'^u-ear  ^ans  dj-nser  .:ea  à  h  f: 
de  crtsUj:^,  p*:s^^*ïi  ne  se  pr>i:L-s  p«$  ie  $o-3!&-* 
Cn*  S, 

Le  scLlf:rre  i^rcir.e  ^C^l-S.  R*S  p«fiî  être  cc^;»x  asssi 
dinecte'=&f"r t  es  çsir^is:  ii  xiiCAl-  St  Tra  cl-rax*  xaie  îi^he 

îc-x;  ie  ^x-^Icx^fs  -^j^t-v.  <c  •iî^  r^»:ss»  rîtSTio::  \^*i^'i-i  "mmf 
ea  cfC  i«ii:.   •x-il»;  x  i»i  se-:  ii  iir^^  iu  ." ix^tfrifsnaf-.  La 

esc  -':£«;  A  I  :v*^T»f  i-Sè^'-LS  £iins  u  J:ri«*iir  *«t  r^sxiKsane 
iiT^  .  *,jr»:s.:.î»;c^  ii  fj4«ri:ix  ;  .1  s  «se  •riniH  riùcei  ux 
su.  rx::^  la: S  iC  i«  il  T«:»,i5<sf     ri*..»f-»KL  io.  :t:*z  iL^im  titj»- 

^ccc»:a  TCitr  r^j^r- si-t  .♦^  si^riirt  7r:»i*i-\ 

•  «.  ^  « 
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s^arréte  quand  tout  l'oxygène  a  disparu.  A  ce  moment, 
cependant,  le  polysulfure  alcalin  formé  agit  encore  sur  le 
cuivre  et  donne  une  nouvelle  quantité  de  sulfure  double 
4Cu^S,  K'S;  en  effet,  la  liqueur,  une  fois  la  réaction 
terminée,  est  parfaitement  incolore,  et  il  suffirait  d'une 
très  faible  proportion  de  polysulfure  pour  lui  donner 
une  teinte  jaune  orangé  caractéristique;  d'ailleurs,  la 
réaction 

K«  S*  diss  4-  6  Gu  =  3  Cu«  S  -f-  K«  S  diss  —  55-*,  o. 

est  fortement  exotliermiqne. 

On  vérifie  aisément,  du  reste,  que  l'attaque  du  cuivre 
est  bien  due  à  l'oxygène,  en  opérant  avec  une  liqueur 
privée  d'air  et  dans  une  atmosphère  dépourvue  de  ce  gaz. 
Dans  ces  conditions,  le  cuivre  peut  être  mis  en  contact 
pendant  plusieurs  mois,  avec  une  solution  même  saturée 
de  monosuifure  alcalin,  sans  être  altéré  et  sans  perdre 
son  éclat.  Quand  la  liqueur  alcaline  renferme  de  l'air, 
mais  qu'elle  est  trop  étendue  pour  dédoubler  le  sulfure  de 
cuivre  Cu  S,  l'attaque  du  métal  a  lieu  encore,  tant  qu'il  y 
a  de  Toxygène  libre  dans  l'atmosphère  du  flacon,  mais  le 
composé  double  4Gu^S,  K^S  ne  se  forme  plus,  et  il  se 
dépose  simplement  à  la  surface  de  la  lame  métallique  un 
enduit  noir,  constitué  par  des  petites  écailles  cristallines 
de  protosulfure  de  cuivre  CuS. 

SULFURE  d'argent. 

Le  sulfure  d'argent  précipité,  mis  en  contact  à  froid  et  à 
l'abri  de  la  lumière  avec  une  solution  saturée  de  monosul- 
fure de  potassium,  se  transforme  au  bout  de  peu  de  temps  ; 
il  perd  sa  couleur  noire  et  devient  rouge,  en  même  temps 
qu'il  se  change  en  petits  cristaux  accolés  les  uns  aux 
autres,  transparents  quand  ils  sont  minces,  et  laissant 
alors  passer  une  lumière  rouge  grenat;  cette  matière  se 
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dissout  fort  peu  dans  la  liqueur  au  milieu  de  laquelle  elle 
a  pris  naissance;  séchée  à  l'abri  de  l'acide  carbonique  sur 
une  plaque  de  porcelaine,  de  manière  à  la  bien  débar- 
rasser d'eau  mère,  elle  présente  une  composition  qui  peut 
être  représentée  par  la  formule  4  Ag^S,  K*S,  aH^O. 

Les  cristaux  ne  sont  transparents  que  sous  une  faible 
épaisseur,  ce  sont  des  paillettes  brillantes  qui,  au  micro- 
scope, se  résolvent  en  groupes  d'aiguilles  terminées  par 
des  poinlements,  et  associées  entre  elles  de  manière  à  se 
couper  très  fréquemment  à  angle  droit. 

Le  même  composé  peut  se  produire  à  chaud;  quand  on 
fait  bouillir  avec  du  sulfure  d'argent  une  dissolution 
quelconque  de  sulfure  de  potassium,  l'eau  s'évapore  peu 
à  peu,  et  bientôt  la  teneur  du  liquide  en  sulfure  alcalin 
est  suffisante  pour  permettre  la  transformation  du  sulfure 
métallique  en  substance  cristallisée  rouge,  ayant  la  com- 
position ci-dessus.  Mais  la  solution  alcaline  est  alors  assez 
concentrée  pour  qu'il  se  dépose,  pendant  le  refroidisse- 
ment, des  cristaux  de  sulfure  de  potassium,  difficiles  à 
séparer  du  sulfure  double,  aussi  est-il  préférable  de  pré- 
parer celui-ci  dans  une  solution  saturée  simplement  à  froid. 

Le  sulfure  double  est  altéré  par  la  lumière  qui  le  colore 
en  gris  foncé;  il  est  décomposé  par  l'eau,  et  cela  d'autant 
mieux  que  la  température  est  plus  élevée.  Si  par  exemple 
on  ajoute  un  peu  d'eau  à  une  liqueur  bouillante  dans  la- 
quelle les  cristaux  rouges  viennent  de  se  former,  ceux-ci 
sont  immédiatement  détruits  et  l'on  voit  apparaître,  à  leur 
place,  du  sulfure  d'argent  noir,  dont  le  volume  est  sensi- 
blement moindre.  Il  en  est  de  même  avec  l'eau  froide, 
elle  enlève  une  certaine  quantité  de  sulfure  alcalin  au  sel 
double,  mais  un  équilibre  ne  tarde  pas  à  s'établir  entre 
Teau,  le  sulfure  double  et  les  sulfures  simples  qui  pro- 
viennent de  sa  décomposition,  et  celle-ci  cesse  d'avoir 
lieu  dès  que  l'eau,  à  la  température  de  5°,  renferme  par 
litre  3ooS  environ  de  monosulfure  de  potassium. 
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Cette  décomposition  de  sulfure  double  par  l'eau  permet 
de  faire  cristalliser  le  sulfure  d'argent  par  voie  humide. 
Considérons  en  effet  une  liqueur  dont  la  composition  soit 
telle  que,  dans  les  conditions  de  l'expérience,  elle  n'agisse 
ni  sur  le  sulfure  d'argent,  ni  sur  le  sel  double,  si  ce  n'est 
pour  en  dissoudre  une  très  faible  quantité,  et  mettons-la 
en  contact  avec  du  sulfure  d'argent;  sa  température  bais- 
sant peu  à  peu,*il  se  formera  quelques  traces  de  sulfure 
double  qui,  si  elle  vient  à  se  relever,  se  décomposeront 
en  régénérant  du  sulfure  d'argent,  et  celui-ci  cristallise 
dans  ces  circonstances,  ce  qu'il  ne  fait  pas  lorsqu'on  dé- 
compose brusquement  le  sulfure  double  par  un  excès 
d'eau.  Si  donc  on  introduit  du  sulfure  d'argent  précipité 
dans  une  solution  convenablement  concentrée  de  sulfure 
de  potassium,  il  suffira  que  la  température  ne  soit  pas  ri- 
goureusement la  même  en  tous  les  points  du  vase  pour 
que,  dans  les  régions  les  plus  froides,  il  se  produise  du  sul- 
fure double  qui,  si  la  température  s'élève,  ou  si  l'on  agite 
la  masse,  se  décompose  en  formant  du  sulfure  d'argent 
cristallisé.  Celui-ci  demeurera  alors  inaltéré,  car,  parle  fait 
de  la  cristallisation,  sa  densité  a  augmenté,  et  il  a  perdu 
une  certaine  dose  d'énergie,  si  bien  que  sa  combinaison 
avec  le  sulfure  alcalin  est  moins  exothermique  que  celle 
du  sulfure  précipité  amorphe  ;  c'est  donc  celui-ci  qui  sera 
attaqué  de  préférence  par  le  sulfure  de  potassium  pour 
faire  le  sel  double  dont  la  destruction  ultérieure  donnera 
des  cristaux  de  sulfure  métallique  et  peu  à  peu  le  sulfure 
amorphe  cristallisera  tout  entier.  Il  suffit  de  quelques 
jours  pour  obtenir  ce  résultat  à  la  température  de  20°,  si 
l'on  emploie  une  solution  renfermant  par  litre  SSo»  du 
sulfure  alcalin. 

D'ailleurs,  la  cristallisation  du  sulfure  d'argent  a  lieu 
plus  rapidement  à  chaud  qu'à  froid,  et  en  ellet  les  diffé- 
rences de  température,  entre  les  divers  points  d'un  vase 
chaulTé  sans  précautions  particulières,  sont  plus  grandes 
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que  si  ce  vase  est  abandonné  à  la  température  ambiante. 
Les  petits  cristaux  ainsi  obtenus  sont  gris  noir  et  doués  de 
Téclat  métallique,  comme  ceux  du  sulfure  d'argent  na- 
turel. 

Au  contact  d'une  solution  saturée  à  froid  de  sulfure  de 
sodium,  le  sulfure  d'argent  ne  change  pas  de  couleur;  la 
solubilité  de  ce  sulfure  alcalin,  bien  inférieure  à  celle  du 
sulfure  de  potassium,  ne  laisse  pas  la  liqueur  froide 
atteindre  la  composition  limite  qui  permettrait  l'exis- 
tence du  sulfure  double.  Mais,  comme,  à  mesure  que  la 
température  s'élève,  la  solubilité  croit  plus  vite  que  la 
quantité  de  sulfure  contenue  dans  la  limite,  il  en  résulte 
que,  si  l'on  évapore  à  chaud,  en  présence  de  sulfure 
d'argent,  une  solution  saturée  à  froid  de  sulfure  de 
sodium,  celle-ci  se  concentre  peu  à  peu,  et  il  arrive 
un  moment  où  la  quantité  de  sulfure  alcalin  dissous 
est  suffisante  pour  permettre  à  un  sulfure  double  de  se 
former;  on  voit  alors  le  sulfure  d'argent  noir  se  changer, 
en  quelques  instants,  en  une  matière  d'un  beau  rouge, 
formée  de  petits  cristaux  transparents;  la  liqueur  qui 
bouta  110^  renferme  alors,  par  litre,  environ  8006  de 
sulfure  de  sodium  anhydre. 

Pour  isoler  les  cristaux,  on  peut  filtrer  rapidement  à 
chaud,  ou  décanter  la  liqueur  et  faire  tomber  la  matière 
cristallisée  sur  une  plaque  de  porcelaine  bien  sèche,  et 
préalablement  portée  à  une  température  convenable; 
quelques  précautions  sont  ici  nécessaires,  car,  si  la  plaque 
n'est  pas  assez  chaude,  il  se  déposera  du  sulfure  de  sodium 
que  la  liqueur  mère  laissera  cristalliser  en  se  refroidissant 
et,  si  elle  l'est  trop,  l'évaporation  de  cette  même  liqueur 
déposera  encore  du  sulfure  alcalin;  on  arrive  cependant  à 
séparer,  avec  assez  de  facilité,  les  cristaux  rouges  qui  ren- 
ferment 3  Ag^S,  Na*S,  2Hî»0. 

Ce  sulfure  double  est,  comme  celui  de  potassium,  immé- 
diatement décomposé  par  l'eau  froide,  qui  le  change  en 
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sulfure  d'argent  noir  et  floconneux;  une  dissolution  sa- 
turée à  froid  de  sulfure  de  sodium  le  colore  immédiate- 
ment en  noir. 

Enfin,  si  Ton  continue  à  concentrer  à  chaud  la  liqueur 
dans  laquelle  les  cristaux  précédents  ont  pris  naissance, 
le  sulfure  d'argent  se  transforme  en  une  poudre  cristalline 
rouge  vermillon  ;  mais  il  est  difficile  de  les  séparer  de  la 
liqueur  mère  qui  se  prend  en  masse  solide  par  le  refroi- 
dissement et  leur  composition  n'a  pu  être  déterminée 
avec  certitude. 

Sulfure  d*or. 

L'action  d'un  courant  d'hydrogène  sulfuré  sur  une  dis- 
solution étendue  de  chlorure  d*or  varie  suivant  les  cir- 
constances; si  la  liqueur  est  neutre,  les  premières  bulles 
de  gaz  sulfuré  déterminent  une  coloration  brune  qui  s'ac- 
centue à  mesure  que  le  courant  passe  et,  quand  elle  est 
saturée,  elle  n'a  donné  lieu  à  aucun  dépôt  de  sulfure  mé- 
tallique; le  liquide  est  brun  foncé,  transparent,  traverse 
les  filtres  sans  rien  perdre  de  sa  couleur;  mais,  aban- 
donné à  lui-même  dans  un  vase  fermé,  et  à  la  température 
ordinaire,  il  se  modifie  lentement,  le  sulfure  d'or  se 
transforme  au  bout  de  24  heures  ou  d'un  temps  plus  long, 
la  liqueur  encore  très  foncée  se  décolore  quand  on  la  filtre 
ou  même  si  on  la  laisse  en  repos,  elle  dépose  lentement 
du  sulfure  d'or  gélatineux  qui,  agité  avec  de  l'eau,  y  de- 
meure longtemps  en  suspension  en  formant  une  liqueur 
colorée.  L'addition  de  quelques  gouttes  d'acide  chlorhy- 
drique  à  la  dissolution  foncée  qui  traverse  les  filtres,  ou  à 
celle  qui  renferme  le  dépôt  gélatineux,  détermine  rapide- 
ment le  dépôt  d'or  sous  la  forme  d'une  poudre  noire,  et 
la  liqueur  devient  incolore  ;  on  arrive  immédiatement  à 
ce  résultat  quand  on  dirige  un  courant  d'hydrogène  sul- 
furé dans  une  solution  acide  de  chlorure  d'or. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phfi,,  8*  série,  t.  XII.  (Octobre  1907.)  18 
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Le  sulfure  d'or  peut  donc  présenter  des  aspects  très  di- 
vers, depuis  la  matière  soluble  produite  dans  une  liqueur 
neutre,  ou  obtenue  comme  l'a  fait  Schneider  en  dialysant 
une  solution  de  cyanure  d'or  dans  le  cjanure  de  potassium 
saturé  d'hydrogène  sulfuré  (Z>.  chem.  GeselL,  t.  XXIV, 
p.  2241)  jusqu'au  sulfure  noir,  dense  et  insoluble  dans 
l'eau.  Ce  sulfure,  mis  en  contact  avec  un  sulfure  alcalin, 
donne  lieu  à  des  réactions  de  plusieurs  espèces. 

Si  l'on  ajoute  peu  à  peu  du  monosulfure  de  sodium  à  du 
sulfure  d'or  noir,  insoluble,  il  se  dissout  graduellement 
et  un  excès  de  sulfure  alcalin  donne  une  liqueur  rouge 
orangé  présentant  l'odeur  particulière  aux  solutions  de 
persulfures  alcalins.  Cette  dissolution,  lentement  évaporée 
dans  le  vide,  dépose  des  agrégats  de  cristaux  formés  par  des 
aiguilles  incolores  et  transparentes,  rayonnant  autour  d'un 
point;  bien  séchées  sur  de  la  porcelaine  poreuse,  leur  com- 
position peut  être  représentée  par  la  formule 

Au*S,  2Na«S,  2oH«0. 

Ces  cristaux  noircissent  à  la  surface  sous  l'action  des  sub- 
stances organiques;  ils  sont  très  solubles  dans  l'eau  en 
donnant  une  liqueur  incolore  dans  laquelle  les  acides 
étendus  forment  immédiatement  un  dépôt  de  sulfure  d'or. 

Si  le  sulfure  alcalin  n'est  qu'en  très  faible  excès,  on 
obtient  une  liqueur  jaune  orangé,  qui  dépose  dans  le  vide 
des  aiguilles  fines  de  sulfure  double  Au^S,Na^S,  loH^O 
et  l'eau  mère,  évaporée  davantage,  donne  lieu  à  une  dis- 
solution sursaturée,  qui  tantôt  se  prend  en  masse,  tantôt 
dépose  de  petits  prismes,  courts,  déliquescents,  ne  renfer- 
mant pas  d'or;  très  solubles  dans  l'eau,  ils  donnent  une 
liqueur  jaune  dans  laquelle  les  acides  étendus  produisent 
un  abondant  dépôt  de  soufre  ;  ils  sont  formés  par  Iq  bisul- 
fure hydraté  Na^S-»,  SH^O. 

Ainsi,  au  contact  du  monosulfure  de  sodium  en  excès, 
le  sulfure  d'or  passe   à  l'état  de  sulfure  aureux  Au^S, 
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qui  s'unit  au  sulfure  alcalin,  tandis  que  le  soufre,  mis  en 
liberté,  donne  lieu  à  la  formation  de  bisulfure  de  sodium. 

11  en  est  autrement  quand  c'est  le  sulfure  d'or  qui  est 
en  excès.  Il  s'en  dissout  une  certaine  quantité,  puis  la 
portion  non  dissoute  diminue  de  volume,  change  de  cou- 
leur et,  au  bout  de  quelques  jours,  elle  est  transformée  en 
une  poudre  dense,  terne,  jaune  verdâtre,  formée  de  très 
petits  cristaux,  'accolés  les  uns  aux  autres  et  opaques; 
celte  matière  ne  renferme  pas  de  soufre  :  c'est  de  l'or  pur, 
cristallisé  par  voie  humide.  La  faible  proportion  de  sul- 
fure alcalin,  mise  au  contact  de  l'excès  de  sulfure  d'or,  a 
formé  d'abord  un  sulfure  double  et  du  bisulfure  de  so- 
dium; celui-ci  a  continué  à  enlever  du  soufre  au  sulfure 
d'or,  en  mettant  le  métal  en  liberté,  jusqu'à  ce  que  le 
persulfure  alcalin  soit  saturé  de  soufre;  enfin  le  sulfure 
double,  au  contact  de  l'excès  de  sulfure  d'or,  se  décom- 
pose à  son  tour  et  se  change  en  persulfure  alcalin  tout  en 
déposant  du  sulfure  aureux.  Si,  quand  tout  le  sulfure  al- 
calin est  saturé  de  soufre,  il  reste  encore  du  sulfure  d'or 
non  décomposé,  il  n'éprouve  plus  de  modification  d'au- 
cune espèce,  le  persulfure  alcalin  étant  sans  action  sur  lui. 

Le  sulfure  d'or  ne  se  dissout,  en  effet,  pas  sensiblement 
dans  une  dissolution  de  sulfure  de  sodium  saturée  de 
soufre;  d'autre  part,  une  solution  de  sulfure  d'or  dans  le 
monosulfure  alcalin  en  excès,  étant  additionnée  de  frag- 
ments de  soufre,  donne  lieu  à  la  formation  d'un  dépôt  de 
sulfure  noir  qui  augmente  à  mesure  que  le  soufre  se  dis- 
sout et,  quand  la  liqueur  en  est  saturée,  elle  ne  contient 
plus  que  des  traces  d'or.  Enfin  l'or  mis  en  liberté  ne  peut 
donner  lieu  à  aucune  réaction  inverse,  car  des  feuilles 
d'or,  abandonnées  pendant  i8  mois,  au  contact  d'une  solu- 
tion de  sulfure  de  sodium  saturée  de  soufre,  à  la  tempé- 
rature ordinaire  et  en  tube  scellé,  ne  sont  pas  altérées  par 
celte  liqueur. 

Quand  on  remplace  le  sulfure  de  sodium  par  celui  de 
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polassium,  on  observe  des  faits  analogues;  mais  le  sulfure 
de  potassium,  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  que  celui 
de  sodium,  donne  naissance  à  des  sels  doubles,  bien  plus 
solubleSy  eux  aussi,  que  ceux  formés  avec  le  sodium,  et 
plus  difficiles  à  isoler  purs.  Lorsqu'on  dissout  du  sulfure 
d'or  dans  un  très  léger  excès  de  sulfure  de  sodium,  on 
obtient  le  plus  souvent  un  résidu  d'or  métallique,  qu'on 
opère  à  froid,  ou  à  la  température  de  3o°  ou  40**;  la  li- 
queur filtrée,  évaporée  dans  le  vide,  se  concentre  jusqu'à 
devenir  un  épais  sirop  rouge  duquel  se  déposent  enfin 
des  cristaux  qu'on  peut  débarrasser  de  leur  eau  mère  en 
les  déposant  sur  une  plaque  de  porcelaine  bien  sèche  et  à 
l'abri  de  Thumidité;  ce  sont  des  aiguilles  jaune  d'or,  déli- 
quescentes, attirant  avec  rapidité  la  vapeur  d'eau  atmo- 
sphérique,  et  très  solubles  dans  l'eau  qu'elles  colorent  en 
jaune;  la  lumière  leur  fait  subir  une  altération  superfi- 
cielle, qui  les  rend  grises  à  la  surface,  et  leur  composition 
peut  être  représentée  par  la  formule 

Au«S,4'K*Sï,i2H«0. 

Quant  à  l'eau  mère,  elle  se  prend  en  masse  quand  on  la 
concentre  dans  le  vide,  et  il  ne  s'en  sépare  pas  d'autre 
composé  défini. 

Enfin  le  monosulfurc  de  potassium,  mis  en  contact  avec 
un  excès  de  sulfure  d'or,  lui  enlève  du  soufre  et  sépare 
de  l'or  métallique  ;  les  choses  se  passent  tout  à  fait  comme 
avec  le  sulfure  de  sodium  et  le  sulfure  de  potassium  saturé 
de  soufre  est,  aussi  bien  que  celui  de  sodium,  dénué  d'ac- 
tion à  froid,  et  sur  le  sulfure  d'or,  et  sur  l'or  que  l'on 
maintient  en  contact  avec  lui. 
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SUR  LES  PROGÉDÊS  EMPLOYÉS  AU  XY^  SIÈCLE  POUR  OBTENIR 
BES  BÉPOTS  MÉTALLIQUIiS  SUR  LES  POTERIES,  B'APRÉS  LE 
MANUSCRIT  OE  PICCOLPASSI  (1548); 


Par  m.  L.  FRANCHET. 


Lorsque  dans  Tétude  sur  les  dépôts  métalliques  que 
j'ai  publiée  naguère  (*),  j'en  vins  à  parler  des  procédés 
italiens,  je  signalais  qu'ils  nous  avaient  été  transmis  par 
le  céramiste  Piccolpassi,  de  Castel-Durante,  qui,  en  i548, 
écrivit  une  relation  dans  laquelle  il  faisait  connaître  les 
diflférents  modes  de  fabrication  en  usage  à  cette  époque. 
Ce  précieux  manuscrit  qui  a  pour  titre  \Li  tre  Libri  deW 
arte  del  Vasaio,  appdi  tient  aujourd'hui  à  la  bibliothèque 
du  musée  de  South  Kensington  et  fut  publié  pour  la  pre- 
mière fois  à  Rome  en  iSS^;  cette  édition  fut  traduite  en 
français  par  Claudius  Popelyn  en  1860. 

C'est  également  du  manuscrit  de  Piccolpassi  que  Passeri 
tira  son  Istoria  délia pitture  in  maiolica  faite  in  Pesaro 
parue  en  1^58  et  traduite  en  français  en  i853  par  H.  De- 
lange.  Malheureusement  Passeri  a  accumulé  dans  son 
livre  une  foule  d'erreurs  qui  ont  égaré,  pendant  de 
longues  années,  les  recherches  sur  la  céramique  de  la 
Renaissance  italienne.  Il  faut  cependant  reconnaître  que, 
dans  son  ignorance  de  la  Chimie,  il  ne  s'est  pas  permis 
de  rien  changer  aux  formules  des  reflets  métalliques  indi- 
quées par  Piccolpassi,  ainsi  que  j'ai'pu  m'en  rendre  compte 
lorsque  j'ai  fait  la  traduction  qui  va  suivre. 

L'ouvrage  d'Alfred  Darcel,  le  Musée  de  la  Benais- 

(*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Pays.,  8*  série,  t.  IX,  septembre  1906. 


^'A     :" 


It--' 


278 


L.    FRANCHET. 


K»  '.'; . 


Sil>' 


'jto 


> 


sance,  paru  en  1864,  signalait  une  lacune  dans  la  tra- 
duction de  Piccolpassi  par  Cl.  Popelyn,  lacune  qui  con- 
siste précisément  dans  la  description  des  procédés  des 
reflets  métalliques.  Or  le  savant  bibliographe  anglais, 
M.  Solon,  voulut  bien  m' envoyer  récemment  une  copie 
du  passage  de  Piccolpassi  omis  dans  la  traduction  fran- 
çaise. A  ce  sujet,  M.  Solon  m'a  fait  part  des  remarques 
suivantes  : 

«  L'édition  de  Piccolpassi  publiée  à  Rome  en  1867  fut 
préparée  d'après  une  copie  du  manuscrit  original.  Celte 
copie  était  loin  d'être  correcte  et  complète  ;  c'est  cepen- 
dant d'après  l'impression  de  1867  que  Cl.  Popelvn  avait 
fait  sa  traduction  dont  il  a  reproduit  les  erreurs.  Quelque 
temps  après  la  publication  de  l'édition  de  1867,  l'éditeur 
fut  averti  des  difl^érences  qu'elle  offrait  avec  l'original.  Il 
fit  alors  imprimer  une  feuille  volante  d'errata  qui  resti- 
tuait les  passages  omis.  IVlon  exemplaire  contient  cette 
très  rare  feuille  de  supplément.  » 

La  traduction  de  ce  supplément  présentait  des  diffi- 
cultés par  suite  du  style  confus  et  souvent  ambigu  de  Pic- 
cotpassi  ;  un  certain  nombre  de  mots  eussent  même  été  in- 
traduisibles si  M.  le  professeur  Roberti,  de  l'Université  de 
Turin,  n'avait  bien  voulu  me  prêter  son  concours.  En 
outre  les  dessins  laissés  par  le  céramiste  italien  aident 
beaucoup  à  la  compréhension  de  son  texte;  d'autre  part, 
la  description  de  certains  procédés  m'a  été  rendue  plus 
intelligible  par  suite  du  séjour  de  dix  années  que  j'ai  fait 
à  Golfe-Juan- Vallauris,  notre  grand  centre  de  reflets  mé- 
talliques, où  les  Italiens  sont  les  seuls  à  fabriquer  ce 
genre  de  poteries  et  il  est  à  remarquer  qu'ils  emploient 
encore  aujourd'hui  les  mêmes  procédés  qu'au  xvi*  siècle  : 
les  traditions  se  sont  perpétuées  sans  que  les  progrès  ap- 
portés par  la  Science  aient  amené  la  moindre  modifi- 
cation. 

Voici  la  traduction  du  fragment  de  manuscrit  de  Piccol- 
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passi,  omis  dans  l'édition  française  de  Q.  Popelyn,  tra- 
duction dont  j'ai  conservé  autant  que  possible  le  style  et 
les  expressions  : 

u  Je  n'ai  pas  l'intention  de  poursuivre  mon 
nemenl  tant  que  je  ne  vous  aurai  pas  parlé  de  la  mi 
d'après  ce  que  j'en  ai  entendu  dire  n'en  ayant  jair 
ni  même  vu  faire  (').  Jesais  qu'on  la  peint  lorsqu 
finie  (').  J'ai  vu  cela  à  Gubbio  ('),  cliez  un  maître  ' 
de  ce  lieu,  et  l'on  procède  ainsi  pour  la  peindre, 
met  aucune  espèec  de  couleur  dans  certains  ei 
ainsi  que  je  vais  l'expliquer;  par  exemple,  on  fera  < 
petit  plat  une  arabesque  de  cette  espèce  {fig.  7 
l'on  pourrait  appeler  grotesque  :  en  réalité,  ces 
qui  devraient  être  vertes,  restent  blancbes  et  l'on 
que  les  contours,  puis  ainsi  achevées  on  cuit  con 
autres  vases  (*).  Après  cette  cuisson  on  remplit  les 
blancbes  avec  (du  rouge)  de  majolique  que  l'on  fait 


(')  Piccolpassi  veui  parler  ici,  comme  on  ie  voit  par  la  si 
faïences  i  redels  métalliques  qui,  i  son  époque,  étaient  ipcc 
désignées  sous  le  nom  de  majoUques.  Quoique  peintre  sur 
Piccolpassi  n'eut  jamais  occasion  de  s'occuper  de  la  décori 
reflets. 

(')  C'est-â-dîre  qu'on  peint  les  reflets  après  que  le  décor 
(émail  et  peinture)  a  été  posé  et  cuit,  en  un  mot  lorsque  la  | 
complètement  linlc.  La  tradition  s'est  du  reste  perpétuée  et  les 
qui  travaillcDl  dans  les  faïenceries  de  Gnife-Juan-Vallauris  ne  p 
pas  autrement. 

(')  Principal  centre  de  production  des  rcDets  métalliques  ei 
eïercé  les  deui  grands  maîtres  de  la  Renaissance,  Censio  et 
Andréoli. 

(')  Pour  comprendre  cette  description  de  Piccolpassi,  il  faul 
peler  que  toutes  les  faïences  étaient  recouvertes  d'émail  sui 
avant  sa  cuisson,  on  peignait  avec  des  couleurs.  L'auteur  italien< 
donc  que  sur  cet  émail  on  ménageait  des  réserres  en  blanc  dei 
jrecevoir  les  reflets  métalliques,  (mais  seulement  après  la  eu 
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»  Rouge  de  majolique  : 

A.  B. 

Terre  rouge 3  6 

Bold'Arménîe i  . 

Ferrei  d'Espagne 2  3 

Cinabre *  3 

»  Ce  dernier  accord  B  est  appelé  majoligue  d'or  ('). 
»  On  mêle  à  ce  dernier  accord  B  la  valeur  d'un  carlin 
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(l'argent  (')  calciné  en  pilant  le  tout  ensemble,  que  l'on 
met  dans  une  marmite  (*)  d'un  liard  {qiiatlrina)  qu'on 

{ ')  Ij  terre  rouge  désigne  l'ocre  rouge;  le  bol  d'Arménie  eal  une 
argile  ferrugineuse;  le  ferret  d'Espagne  est  le  suUure de  cuivre,  L'or- 
genl  calciné  dont  il  est  question  plus  loin  désignait  le  suKure  d'argent. 

(')  Monnaie  napolitaine  i  laquelle  Fasseri  aUribue  la  valeur  d'une 

(■)  Le  texte  de  Piccolpassi  porte  le  mot  pignatta.  Aujourd'hui,  i 
Vallaaris  (Alpes-Maritimes),  grand  centre  de  poterie  culinaire,  le  mot 
pignatte  désigne  e: 
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remplit  de  vinaigre  ronge  (')  et  l'on  fait  consumer  celui- 
ci,  ensuite  on  broie  le  tout  (')  en  le  mélangeant  de  nou- 
veau avec  du  vinaigre,  puis  on  peint  et,  une  fois  la  pein- 
ture donnée,  on  met  dans  le  four,  mais  d'une  façon 
diQérenle  de  celle  habituelle,  car  ces  objets  s'enfournent 


dans  l'ouverture  du  four,  l'un  sur  l'autre  comme  on  voit 
(igure  73,  sans  autre  opération  ('),  mais  en  ayant  soin  que 

(■)  La  désignation  de  la  valeur  de  ta  marmite  a  ici  son  imponaDce, 
car  elle  indique  sa  capacité  qui  était  proportionnée  au  prix, 

(')  Le  résidu  que  laisse  l'évaporalion  du  vinaigri, 

(')  Piccolpassi  a  décrit  en  détail  dans  les  livres  H  et  III  de  son  Mé- 
moire la  manière  d'enfourner  à  cru  et  à  fini  (en  biscuit  et  en  émail  ). 
L'enfournement  se  faisait  comme  aujourd'liui  en  cascllcs,  en  ayant  soin 
qu'il  n'y  ait  aucun  point  de  contact  aHii  que  l'ëmail  n'adhère  pas  aui 
objets  environuants.  Dans  l'eafournement  dfs  pièces  i  reflets  métal- 
liques, cette  précaution  était  inutile  puisqu'on  n'atteint  pas  le  point  de 
fusion  de  l'émail. 

Piccolpassi  a  laissé  les  deasios  des  casettes  employées  â  son  époque, 
ce  sont  identiquement  les  mêmes  que  colles  qui  sont  en  usage  aujour- 
d'hui dans  les  faïenceries  du  Golfe-Juan  et  de  Vallauris. 
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le  premier  objet  s^appaie  sur  une  écaelle  tronée  à  jour 
afin  que  le  feu  puisse  agir  <  *  )  el  de  telle  sorte  qu'en  les 
mettant  Tun  sur  Tau  Ire  on  remplisse  tout  le  four,  lequel 
est  aussi  diflereni  des  antres  que  la  manière  d'enfourner 
et  celle  de  peindre.  Ce  four  n*a  que  deux  arches  tandis 
que  les  autres  en  ont  quatre,  cinq  ou  six  {'),  ces  arches 
sont  placées  en  croix,  c'est-à-dire  que  Tune  traverse  d'un 
côté  à  l'autre  et  la  seconde  est  disposée  de  façon  à  être 
coupée  par  la  première  ;  il  v  a  quatre  passages  pour  le  feu, 
un  par  angle;  sur  ces  arches  on  met  en  manière  d'amphi- 
théâtre un  vase  cylindrique  fait  en  terre  sablonneuse  et 
de  telles  dimensions  qu'il  touche  ou  même  s'appuie  contre 
les  quatre  faces  du  four  en  laissant  libres,  sans  aucun 
obstacle,  les  ouvertures  par  où  passe  le  feu  (').  Il  faut  que 
ce  vase  soit  perforé  partout  afin  que  le  feu  qui  se  répand 
autour  de  lui  fasse  pénétrer  toute  sa  chaleur  qui  entre  par 
les  trous  (  *).  Le  four  n'a  qu'une  ouverture  par  où  l'on  met 
le  feu.  On  enfourne  par  le  haut  comme  on  fait  pour  les 
briques;  la  manière  d'y  mettre  le  feu  est  diflerente  du 
mode  habituel,  comme  le  four  est  différent  en  toutes  ses 
parties  de  la  manière  de  produire  des  vases;  mais,  avant 
que  je  vous  en  entretienne,  je  veux  vous  montrer  ce  four  : 


(*)  L'écuelle  élait  uo  vase  généralement  de  forme  conique.  Il  est 
compréhensible  que  les  pièces  qui  eussent  reposé  directement  sur  la 
sole,  n'auraient  pu  subir  l'action  des  gaz  réducteurs. 

(')  La  figure  56  du  Mémoire  de  Piccolpassi  nous  montre  un  four  rec- 
tangulaire, dont  les  parois  formant  les  grands  côtés  sont  reliés  par 
quatre  arceaux  destinés  à  soutenir  la  sole. 

(  ^  )  Le  four  en  plan  représente  un  carré  dans  lequel  se  plaçait  le  Tase 
cylindrique  qui  formait  le  corps  de  la  moufle,  de  sorte  que  les  quatre 
angles  sont  libres  pour  la  circulation  de  la  flamme.  Ce  sont  les  quatre 
ouvertures  dont  parle  Piccolpassi  et  qu'il  ne  faut  pas  confondre  avec 
celle  qui  était  destinée  à  l'introduction  du  combustible. 

Le  vase  cylindrique  troué  reposait  donc  au  centre  de  la  croix  formée 
par  les  deux  arches  et  se  trouvait  par  conséquent  élevé  au-dessus  du 
fover. 

(^)  En  même  temps  que  les  gaz  réducteurs. 
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en  voici  le  plan  {fig*  74).  Beaucoup  de  gens  le  font  sans 
fondations;  ils  le  font  même  sur  le  plancher  des  maisons, 
bien  en  sûreté  (*),  car  ils  considèrent  la  façon  de  con- 
struire le  four  comme  un  secret  important  et  ils  disent 
que  c'est  en  cela  que  consiste  tout  l'art;  pour  récom- 
penser ceux  qui  m'ont  confié  ce  secret  (2),  je  veux  lâcher 
(d'expliquer)  de  mon  mieux  tout  ce  que  j'ai  entendu, 
sans  me  flatter.  Voilà  que  je  vous  ai  montré  le  four  élevé 
jusqu'aux  arches  (^fig>  70),  il  me  reste  à  vous  le  montrer 
avec  son  vase  (cylindrique,  en  terre  sablonneuse)  qui  est 
celui  qui  se  voit  ici  (/f^.  76)  et  autour  duquel  on  doit 
remarquer  qu'il  reste  aux  quatre  coins  quatre  triangles 
qui  doivent  être  ouverts  en  servant  ainsi  de  dégagement 
pour  le  feu.  Mais,  afin  que  vous  compreniez  bien,  je  met- 
trai mon  raisonnement  en  dessin.  Voyez  donc  le  présent 
tableau  (^fig>  77)  qui  est  justement  la  figure  du  four, 
voyez-y  le  tour  parfait  du  vase  qui  se  trouve  à  Tinté- 
rieur  (')  ;  voilà  qu'entre  le  mur  et  la  paroi  du  vase  il  y  a 
quatre  -triangles  qui  se  trouvent  être  les  quatre  passages 
du  feu  dont  je  vous  ai  déjà  entretenu.  Je  suppose  être 
maintenant  compris;  je  ne  veux  cependant  pas  m'arrêter 
avant  de  vous  avoir  montré  par  un  dessin  le  mode  d'en- 
fournement ainsi  que  le  four  avec  le  feu,  ensuite  nous 
traiterons  de  la  cuisson  et  de  la  manière  de  reconnaître 
quand  les  objets  sont  cuits.  Je  pense  que  vous  devez  vous 
rappeler  que  je  vous  ai  déjà  dit  que  l'on  enfourne  les 
pièces  de  faïences  sur  des  écuelles  rondes  trouées  à  jour 
et  maintenant  il  me  semble  utile  de  vous  représenter  la 
moitié  du  vase  (*)  avec  un  rang  d'écuelles  au  fond  (Jxg^  78) 
afin  que  par  l'œil  on  comprenne  mon  parler.  C'est  la  ma- 
nière d'enfourner  en  tournant  toujours  les  pièces  de  majo- 

('  )  A  l'abri  des  regards  indiscrels. 

(')  Pour  leur  montrer  que  je  les  ai  bien  compris. 

(^)  Ce  vase  est  celui  qui  forme  le  corps  même  de  la  moufle. 

(*)  C'est-à-dire  de  la  moufle. 
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lique  Punc  sur  l'autre.  Il  faut  savoir  que  ces  écuelles  sonl 
petites,  c'est-à-dire  de  3  pieds  (')  de  chaque  côté  ou  de 
4  pieds,  et  il  doit  en  être  ainsi  parce  que  l'art  de  la  céra- 
mique est  un  art  trompeur  et  souvent  sur  loo  pièces  à 
peine  6  sont  bonnes.  Il  est  vrai  que  l'art  est  lui-même 
ingénieux  et  beau,  et,  lorsque  les  pièces  sont  bien  venues, 
elles  semblent  être  en  or. 

»  Saule.  Genêt  appelé  Sparte  par  Dioscoride.  Majo- 
lique  couleur  d'or.  —  On  ne  fait  celte  majolique  que  de 
trois  couleurs,  c'est-à-dire  or,  argent  et  rouge  (*);  celui 
qui  la  désire  d'une  autre  couleur  donnera  celle-ci  avant 
la  seconde  cuisson  ('),  en  laissant  toujours  les  réserves 
pour  (la  couleur  dorée)  de  majolique.  Maintenant  que  je 
vous  ai  amené  jusqu'ici,  il  vous  faut  savoir  que  lorsqu'on 
a  enfourné,  toujours  au  nom  béni  de  Dieu,  on  allume 
le  feu  (Jig.  79)  et  on  l'augmente  peu  à  peu  comme  on  fait 
pour  (cuire)  les  autres  vases.  Le  bois  que  Ton  emploie, 
soit  des  branches,  particulièrement  des  branches  de  saule 
bien  sec.  Avec  ces  branches,  que  l'on  fasse  trois  heures 
de  feu  :  ceci  fait,  lorsque  le  four  commence  à  être  un  peu 
allumé,  on  y  met  du  genêt,  ou  sparte  comme  dit  Dios- 
coride, bien  sec  et  bien  mûr  et  en  laissant  les  branches  de 
saule;  que  l'on  fasse  pendant  une  heure  du  feu  avec  ce 
bois  de  sparte.  Cela  fait,  on  prend  une  épreuve  en  dessus 
avec  une  paire  de  petites  pincettes;  d'autres  laissent  une 
ouverture  sur  l'un  des  côtés  et  enlèvent  par  là  une  épreuve 
ou  un  fragment  de  vase  ;  si  cette  épreuve  leur  semble  assez 
cuite,  ils  ralentissent  le  feu  à  moins  qu'ils  n'attendent  que 


(*)  Le  texte  porte  piedi  qui  signifie  pieds,  mais  celte  mesure  n'avait 
certainement  pas  la  même  valeur  que  chez  nous,  ou  bien  l'auteur  s'est 
mal  exprimé,  puisqu'il  a  soin  de  dire  que  les  écuelles  sont  petites. 

(^)  Piccolpassi  n^a  donc  pas  connu  les  reflets  verts  faits  par  Xanto  di 
Rovigo  de  i53o  à  i55o. 

(')  C'est-à-dire  avant  la  cuisson  en  émail,  puisque  celle  en  reflets 
constitue  la  troisième  cuisson. 
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la  cuisson  soit  achevée  avec  lout  le  feu  (qui  est  encore 
dans  le  foj^er).  Après  cela,  on  laisse  refroidir,  puis  aussitôt 
refroidi  on  enlève  les  pièces  et  on  les  fait  tremper  dans 
une  cuve  d'eau  de  lessive;  on  les  frotte  ensuite  une  à  une 
avec  un  morceau  de  laine,  cela  fait  on  les  frotte  encore 
avec  un  autre  morceau  de  laine  sec  et  de  la  cendre,  et  Ton 
découvre  ainsi  toute  leur  beauté.  Ceci  est  ce  qu'il  me 
semble  qu'on  puisse  dire  à  propos  de  la  majolique  et 
pareillement  à  propos  des  autres  couleurs  et  procédés 
que  Ton  recherche  dans  cet  art.  Aussi  j'entends  mettre  un 
terme  à  mon  second  Livre.  » 

Le  document  dont  je  viens  de  donner  la  traduction  est 
le  plus  ancien  connu,  jusqu'ici,  relatant  les  procédés  pour 
obtenir  les  dépôts  métalliques  sur  les  poteries,  depuis  le 
moment  où  le  peintre  prépare  ses  pièces  en  ménageant 
des  réserves  jusqu'à  celui  où  la  faïence  sortant  du  four  est 
frottée  de  cendre  pour  en  détacher  la  matière  ocreuse 
qui  recouvre  les  irisations. 

Cette  description  s'accorde  en  général  avec  ce  que  j'ai 
écrit  jadis  sur  ce  sujet,  c'est  pourquoi  je  n'entrerai  pas 
dans  de  plus  amples  détails  relativement  à  ces  diverses 
opérations  que  j'ai  longuement  décrites.  Cependant  il 
est  un  point  sur  lequel  ma  méthode,  qui  est  celle  em- 
ployée ordinairement,  ne  s'accorde  pas  complètement 
avec  celle  indiquée  par  Piccolpassi  :  c'est  le  mode  de 
cuisson.  Mes  opérations  comprennent  deux  phases  bien 
distinctes  :  i^  cuisson  en  feu  oxydant;  2^  réduction.  Or, 
d'après  l'auteur  italien,  on  cuisait  simplement  dans  la 
moufle  trouée,  ce  qui  correspondait  à  une  cuisson  en 
pleine  flamme  et  la  réduction  s'opérait  alors  sans  doute 
en  même  temps  que  la  cuisson.  Mais  il  ne  faut  pas  oublier 
non  plus  que  Piccolpassi  n'a  rédigé  son  manuscrit,  comme 
il  nous  l'apprend  lui-même,  que  d'après  ce  qu'il  a  entendu 
dire  et  non  pas  d'après  ce  qu'il  a  vu,  il  a  donc  pu  com- 
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mettre  dans  la  rédaction  quelques  inexactitudes  de  détails. 
Cependant  les  essais  de  cuisson  que  j'ai  faits  en  pleine 
flamme  pendant  4  heures  et  sans  changement  dans  Tatmo- 
sphère  du  four,  m^ont  donné  des  résultats  assez  satis- 
faisants. 

Les  renseignements  donnés  diaprés  Piccolpassi  par 
Passeri  sont  incomplets  et  souvent  incorrects  :  il  attribue 
notamment  un  laps  de  temps  de  6  heures  pour  la  cuisson 
des  reflets  et  j'ai  fait  remarquer  naguère  que  ces  6  heures 
ne  devaient  pas  comprendre  exclusivement  Tenfumage, 
mais  aussi  la  cuisson.  Or  nous  voyons  que  le  texte  ori- 
ginal porte  seulement  4  heures;  ce  point  est  important, 
car  j'ai  démontré  expérimentalement  que  de  la  durée  de 
cette  opération  dépendait  la  nuance  des  reflets  métal- 
liques. 

La  description  de  Passeri  est  aussi  très  sommaire  en  ce 
qui  concerne  la  moufle  trouée  dans  laquelle  se  cuisent  les 
pièces  décorées  avec  les  composés  métalliques.  Cet  auteur 
ne  semble  pas  non  plus  avoir  bien  compris  les  expli- 
cations de  celui  qu'il  a  compilé,  relativement  à  la  prépa- 
ration du  mélange  ocreux  servant  à  produire  le  dépôt 
métallique,  et  celte  mauvaise  interprétation  du  texte  ori- 
ginal a  propagé  une  erreur  manifeste  en  faisant  mention 
des  dépôts  50W5  couverte  qui,  comme  je  Tai  jadis  expliqué, 
ne  peuvent  en  aucune  manière  être  obtenus. 

Passeri  s'exprime  ainsi  :  «  Celui-ci  (le  rouge)  se  fait  en 
plaçant  dans  un  vase  des  petits  morceaux  de  bol  d'Arménie 
fin  disposés  par  couches  entremêlés  de  litharge  d'or  et 
d'oxyde  de  plomb,  l'un  et  l'autre  bien  pîlés;  le  vase  fermé 
se  place  dans  le  four  dont  le  feu  est  doux;  lorsque  la 
cuisson  est  faite,  le  bol,  se  trouvant  purgé  de  toute  la 
partie  onctueuse,  se  sépare  du  plomb  qui  va  au  fond  et, 
broyé,  il  se  recuit  deux  autres  fois;  mais,  comme  en  em- 
ployant cette  couleur  ainsi  sèche,  elle  ne  résisterait  pas 
au  feu,  après  avoir  peint  on  glace  le  rouge  açec  la  cou- 
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verte.  »  Nous  avons  vu  que  le  texte  de  Piccolpassi  ne 
porte  rien  de  semblable  et  surtout  qu'il  n'j  est  pas  question 
de  For  que  l'on  a  cru  longtemps  indispensable  pour 
obtenir  les  dépôts  mélalliques,  évidemment  sur  les  fausses 
indications  de  Passeri.  Piccolpassi  ne  parle  de  l'or  que 
pour  dire  :  «  Lorsque  les  pièces  sont  bien  venues,  elles 
semblent  être  en  or  )>,  expression  qui,  dans  l'esprit  de 
l'auteur,  'signifie  non  pas  que  ce  métal  était  employé, 
mais  seulement  que  les  pièces  possédaient  un  brillant 
métallique;  c'est  aussi  pourquoi  il  désigne  les  faïences  à 
reflets  sous  le  nom  de  majoliques  d^or. 

Ces  erreurs  de  Passeri  ne  sauraient  surprendre  puisqu'il 
n'était  ni  chimiste  ni  céramiste;  c'est  pourquoi  ses  asser- 
tions auraient  dû  être  acceptées  avec  défiance,  d'autant 
plus  qu'au  sujet  des  mosaïques  colorées  il  dit  :  «  Le  rouge 
est  décrit  en  termes  chimiques  qui  me  sont  inconnus.  » 
L'ensemble  de  son  Livre,  sur  lequel  a  reposé  longtemps 
l'étude  entière  de  la  céramique  italienne  et  qui  jouit  encore 
d'une  certaine  notoriété,  montre  que  bien  des  questions 
lui  étaient  inconnues. 

En  résumé,  le  manuscrit  de  Piccolpassi,  dont  les  édi- 
tions italienne  et  française  remontent  aux  années  i85^ 
et  1860,  a  évidemment  servi  de  base,  il  y  a  près  d'un 
demi-siècle,  à  la  fabrication  du  marquis  de  Ginori  ainsi 
qu'à  celle  du  céramiste  blaisois  Ulysse  Besnard,  lorsqu'ils 
produisirent,  le  premier  à  Doccia,  le  second  à  Blois,  leurs 
faïences  à  reflets  métalliques.  Si  l'édition  française  de 
Piccolpassi  ne  contient  pas  les  formules  des  reflets,  il  faut 
se  rappeler  que  celles-ci  se  trouvent  dans  la  traduction 
française  de  Passeri  parue  en  i853,  c'esl-à-dire  peu  de 
temps  avant  qu'Ulysse  Besnard  ait  installé  sa  fabrique 
dans  le  faubourg  du  Foix,  installation  qui  remonte  à  1 861 . 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  intéressant  de  rappeler  pour 
l'histoire  de  la  céramique  française  que  les  poteries  à 
reflets  métalliques  de   notre  céramiste  blaisois,  qui   du 
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reste  n*a  employé  que  les  procédés  de  la  Renaissance  ita- 
lienne, ont  précédé  de  plusieurs  années  celle  dont  les 
Italiens'ont  importé  la  fabrication  à  Golfe-Juan- Vallauris 
en  i88a  et  qu'ils  ont  continuée  depuis  avec  un  si  brillant 
succès  (*). 

(*)  La  traduction  ci-dessus  du  manuscrit  de  Piccolpassi  doit  prendre 
place  à  la  page  6a  de  l'édition  française  de  Cl.  Popelyn.  Les  numéros 
des  figures  correspondent  exactement  à  ceux  indiqués  par  l'auteur 
italien. 


^^0^^^^^^^^**0*^t^f*0t^^0»0*t^0t0W*0*0t0*0^0>0 
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RECUER€nBS  SUR  LES  PROPRIÉTÉS  «PTIQUES  DBS  SOLUTIONS 

ET  DES  CORPS  DISSOUS  (suite); 

Par  m.  C.   CHÉNEVEAU. 


TROISIÈME  PARTIE. 

LOIS    DÉDUITES    DE   l'ÉTUDE    DE   LA   RÉFRACTION 

DES    SOLUTIONS. 

CHAPITRE   I. 

Relations  entre  la  concentration  et  l'indice  des  solutions. 

1.  Relation  ewtre  n  et  r.  —  Si,  une  dissohuion  sa- 
line aqueuse  élant  donnée,  on  change  sa  concenlralion  en 
ajoulant  à  des  voliunes  de  90*^°',  80*^"',  ...,  de  solution, 
10^"',  20"'',  ...,  d'eau,  el  si  Ton  représente  graphique- 
ment la  relation  entre  l'indice  des  mélanges  et  le  volume 
de  Fun  des  constituants,  on  ne  trouve  pas  des  droites  [ce 
qui  aurait  lieu  si  Téquation  (4),  page  202,  était  vérifiée], 
mais  des  courbes  en  général  convexes  vers  l'axe  des 
abscisses,  indiquant  ainsi  nettement  qu'il  y  a  contraction. 
Ces  courbes  peuvent  parfois  présenter  un  maximum., 
comme  c'est  le  cas  pour  SO*H^. 

Bary  (9)  avait  trouvé  pour  cette  représentation  gra- 
phique une  série  de  droites  inclinées  et  il  pensait  que 
leurs  points  d'intersection  indiquaient  des  hydrates. 

Ces  droites  ne  sont-elles  pas  plutôt  des  cordes  dec 
courbes  précédentes  ou  des  tangentes  à  ces  courbes?  Il 
est  très  difficile  de  conclure,  par  ce  moyen,  à  l'existence 

Atn.  de  Chim.  et  de  Pfijrs.,  8'  série,  t.  XII.  (Novembre  1907.)       IQ 
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certaine  d'hydrates.  Ce  n'est  que  lorsque  la  courbe  pré- 
sente un  maximum  que  ce  point  paraît  caractériser  un 
Jrydrate  défini. 

2.  Relation  entre  /i  .et  /?.  —  On  peut  cgatement 
construire  les  courbes  donnant  rindice  en  fonction  du 
pourcentage  en  poids  du  sel  dissous  p.  En  général,  on 
n'obtient  pas  ainsi  des  droites  (sauf  pour  certains  sels  tels 
que  KCl).  Il  n'y  a  donc  pas  généralement  proportionna- 
lité entre  la  variation  d'indice  et  la  variation  de  poids  des 
corps  dissous. 

Ceci  est  contraire  à  la  loi  de  Walter  (139)  qui  repré- 
sente l'indice  n  par  rapport  à  l'indice  ni  de  l'eau  par  la 
relation 

ce  qui  n'a  lieu  que  dans  quelques  cas  particuliers.  Les 
courbes  ont  en  général  une  forme  ])arabolique,  convexe 
vers  l'axe  des  abscisses  (2) 

n  =  /ii-f-  A/>  H-  B/>*-i-. . .. 
Mais  elles  peuvent  parfois,  comme  le  montre  la  courbe  I 


(*)  On   peut  écrire  la  relation  de  Walter ^  =  const.  sous  la 

forme 

,000— ^'-(«-.)<pj:— ^; 

nous  verrons  plus  loin  que  — r^ — -  =  K,  quantité  à  peu  près  constante. 

100  100  —  p  .  .  ,  ,  1 1      1    •         j 

s  =  — — r-— ^   est  le  quotient  du  volume  moléculaire  du  corps 

^       pi)  u 

dissous,  calculé  d'après  la  densité  et  la  concentration,  par  le  poids  mo- 
léculaire. Pour  que  n  varie  proporlionncllement  à  p^  il  faudrait  que  9 
soit  constant,  ce  qui  n'est  pas.  Par  exemple,  pour  KCl,  /7  =  24,3^), 
f  =  0,409;  /?  =  8,10,  9  =  0,374.  La  loi  de  Walter  ne  peut  donc  élvv 
exacte. 

(')   Résultat    trouvé    déjà    par    Béer    (15),    Hofmann    (84),    Bor- 
ner (22),  etc. 
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kfië-  ^7)  P^ur  l'acide  sulfurique,  indiquer  que  l'indice 
passe  par  un  maximum.  Ce  maximum  coxrespond  à  la  va- 
leur de/?,  87  pour  100  SO^H^,  ç*est-à-clire  très  sensible- 

Fig.  17. 
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ment  à  l'hydrate  SO^H^^H^O,  mais  il  n'est  guère  possible 
de  dire  que  la  courbe  présente  d'autres  points  remarqua- 
bles (*)  mettant  en  évidence  d'autres  hydrates  (^). 
Veley  et  Manley  (133)  ont  également  étudié  les  solu- 


(*)  Veley  et  Manley  ont  signalé  une  anomalie  pour  ^  =  3o  pour  imj 
que  je  n'ai  pas  retrouvée;  la  courbe  tracée  avec  mes  résultats  numé- 
riques présente  un  point  singulier  peu  accusé  pour  />  =  5o,8  pour  lou 
ou  i»  =  a6  pour  loo. 

(-)  H.-C.  Jones  et  K.-H.  Getman  (88)  admettent  que  dans  les  solu- 
tions concentrées  la  substance  dissoute  se  combine  au  dissolvant  en 
formant  des  hydrates  qui  coexistent  avec  les  ions  provenant  de  la  disso- 
ciation du  sel;  ils  expliquent  ainsi  que  Pindice  de  réfraction  varie  pro- 
portionnellement à  la  concentration.  S'il  s'agit  dans  leurs  Tableaux  de 
la  relation  entre  l'indice  de  la  dissolution  et  la  concentration  en  molé- 
cules-grammes par  litre,  cette  relation  ne  peut  être  graphiquement 
représentée  par  une  droite  comme  les  auteurs  l'indiquent.  Cette  con- 
clusion vient  peut-être  d'une  erreur  sur  la  détermination  de  l'indice, 
car,  pour  certains  corps,  (AzO'^)-Sr  par  exemple,  l'indice  indiqué  pour 
la  plus  faible  dilution  est  bien  inférieur  à  celui  de  l'eau. 
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J^ 


lions  de  SO*H^  et  arrivent  à  une  conclusion  identique  (*). 
Cependant,  dans  leurs  recherches  sur  les  solutions  de 
AzO'H  (132),  ils  avaient  pensé  mettre  en  évidence  l'exis- 
tence d'hvdrates  d'après  celle  de  points  singuliers.  Mais  il 
n'est  possible  d'affirmer,  d'après  leurs  résultats  (dont  ils 

Fig.  18. 


1,353- 


1.333 


ont  exagéré  la  précision  en  donnant  six  décimales  pour  la 
méthode  du  prisme),  que  Texistence  probable  de  l'hy- 
drate AzO'H.i,5H20correspondanlàla  valeur  de/?  =  70 
pour  100  environ. 

Les  figures  18  et  19  montrent  quelques  résultats  dans 
le  cas  de  sels  monovalents  d'un  même  métal  (K)  ou  d'un 
même  acide  (AzO'H). 


C)  Il  y  a  lieu  de  faire  remarquer  que  la  conclusion  tirée  par 
MM.  Veley  cl  Manicy  de  leur  étude  de  SO*H'  est  fausse.  Le  facteur  de 
Lorentz  1^,  jusqu'à  90  pour  100  et  au  delà,  est  pour  ces  solutions  pro- 
portionnel au  pourcentage  en  poids  et  ne  varie  pas  proportionnelle- 
ment suivant  la  loi  U  =  R'+  alp. 

Exemples  tires  de  leurs  ré^ultals  : 


/?_99,3 

U 

=  0,137 

p  =  38,63 

R 

=  0,138 

fjj,33 

o,i;î(| 

25,9 

o,i37 

81, 68 

0,1  io 

14,0 

3,8S 

o,i38 
0,137 

des  miens  : 

P 

3, /if 

H  =  o,i38 

O.I^I 
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Remarque  L  —  Lorsqu'on  construit  pour  un  même 
métal  les  courbes  n=f{p)  de  ses  sels  :  azotate,  sulfate, 


1,3S3  - 


1,333 


chlorure,  elles  se  disposent  toujours  dans  le  même  ordre 
qui  est,  à  partir  de  l'axe  des  abscisses  /?,  celui  que  je 
viens  de  donner  ('). 

Remarque  IL  —  Il  est  possible  de  mettre  en  évidence 
d'autres  hydrates. 


(*)  La  formule  des  mélanges  peut  s'écrire 

n  — ir=  (0,3337  X  —  -MooK,j  D  =  (o,33o3-+-iooK,)Dirfp 

pour  des  solutions  aqueuses  à  10  pour  100  de  AzO^Na,  SO^Na%  NaCI, 
considérées  à  la  température  de  i5*>  : 


Pour  AzO^Na D,=  1,069.5 

»      SO*Na» Di  =  i,0932 

»     NaCI D,  =  1,0732 


n  —  I  =  0,3450 
n  —  I  =  0,3483 
n  —  I  =  o ,  35 1 1 


L'ordre  des  courbes  est  donc  bien  celui-ci  :  AzO^Na,  SO*Na^,  NaCI. 
On  peut  voir  également  que  la  solution  moléculaire  de  SOK^  a  un 
indice  plus  élevé  (i,3434)  que  celle  de  SO*Na^(i, 3433).  Ce  faible  écart, 
de  Tordre  de  grandeur  des  erreurs,  peut  expliquer  que  Faucon  (58) 
ait  trouvé  juste  le  contraire. 
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Il  suffit  de  iraceP  la  combe  des  variations  d'indices  en- 
traînées par  la  contraclion  de  volume  de  la  solution. 
Comme  le  montre  la  ligure  ai,  la  courbe  1  de  r,  en  fonc- 
tion de  V  passe  par  mi  maximum  en  même  temps  que  la 
courbe  If  donnant  le  coefficient  de  contraction  c.  Ce 
maximum  correspond  à  />  =  70  pour  100  environ,  c'est- 
à-dire  à  l'imlrîilc  S0'H*,2H*0. 

On  voit  aussi  (|n'il  y  a  analogie  entre  la  façon  dont  se 
comportent  l'acide  6trlfuri(|ue  dissous  dans  l'eau  et  l'alcool 
dans  le  même  solvant.  La  valeur  de  la  contraction  de  vo- 
lume est  pour  l'alcool  de  »,3  à  3  pour  100;  pour  l'acide 
suifuriquc.  de  -  à  <)  pour  100,  suivant  qu'il  s'agil  d'acide 
à  ()6"  Hauiné  i>ii  d'acide  pur;  pour  l'acide  azotique,  de 
8.7  pour  100.  Pour  des  sels  tels  .]«e  KCI,  NaCI,  elle  est 
de  3  à  i  pour  roo.  La  courbe  III  {Jig.  ao)  montre,  pour 
Fig-  )o. 


pour  /l^7^    pour   n>i>  euMron. 

.;^H'O.H'Ô.    et     la     courbe    III 

diijiir   un   m^\iuiiim  cnlro  J3  et  jj  pour  100 

c\-.l-.»-dire  p>.ur  rbv.h.ite  (:=H*0.  .îll'O,  ce 

ond  bi.  n  ^u  maximum  do  rontr.ution. 
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3.  Relation  entre  />  et  C.  —  Grâce  à  la  connaissance 
de  la  densité,  on  peat  aussi  tracer  les  courbes  donnant  les 

Fig.  21. 


indices  en  fonction  de  la  concentration  (teneur  en  grammes 
par  litre).  Dans  ce  cas  également,  il  n*y  a  pas  proportion- 
nalité entre  n  et  G. 

Les  courbes  sont  en  général  concaves  vers  Taxe  des 
abscisses  et  peuvent  présenter,  comme  les  précédentes,  un 
maximum  ainsi  qu'on  le  voit  nettement  sur  la  figure  17 
(courbe  II)  et  sur  la  figure  20  (courbe  II). 

4.  Relation  entre  A  et  G.  —  Au  contraire,  si  l'on 
construit  des  courbes  en  portant  en  ordonnées  la  quantité 
A  =  /i  —  rie  qui  représente,  comme  je  l'ai  dit  précédem- 
ment, l'influence  du  corps  dissous  sur  la  lumière  et  en 
abscisses  la  concentration  G,  on  obtient  en  général  des 
droites,  c'est-à-dire  un  résultat  plus  simple  que  lorsqu'on 
porte  l'indice  n  de  la  solution  en  ordonnées. 

Par  exemple,  on  a 


n  —  n, 


ric — I 


Cl 


Cj 
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Les  droites  III  {fig-  17)  et  I  {Jig.  20)  sont  la  reprësen- 
lion  grapliique  de  celte  loi  pourSO'H*  et  C*H*0. 
Oo  a  égalemenl,  en  utilisant  la  loi  de  Lorentz, 


.  ^'  _ 


La  droite  IV  {fig.  17)  montre,  dans  ce  cas,  la  propor- 
Dnnalité  de  l'effet  optique  du  corps  dissous  à  la  concen- 

D'ailleurs  les  Tableaux  donnés  précédemment  montrent 
,en  que  les  quantités  Kj  ou  K,  sont  à  très  peu  près  con- 
anles  :  cette  loi  est  donc  exacle  lorsqu'on  tient  compte 
:  la  part  due  à  l'eau  à  l'aîde  des  lois  de  Gladstone  ou  de 
oreniz.  Les  résultais  calculés  par  les  deux  méthodes  sont 
ifférents,  mais  varient  dans  le  même  sens. 

Pour  SO*  H*,  par  exemple,  K,  ne  varie  que  de  o,ooo238 
o,ooo23oet  Ka  ne  varie  que  de  0,0001 38o  à  0,0001407, 
rsqiie  le  pourcentage  varie  de  3  à  95  pour  100.  Ce  ré- 
iltat  est  d'autant  plus  remarquable  que  la  courbe  repré- 
inlant  n  en  fonction  de  C  passe,  nous  l'avons  vu,  par  un 
aximum.  On  retrouve  d'ailleurs  la  même  constance  pour 
s  quaranle-quatre  autres  corps  que  j'ai  éludiés  et  pour 
squels  j'ai  également  donné  des  résultats  détaillés. 

On  peut  donc  déduire  de  mes  expériences  la  loi  sui- 
inte  : 

Dans  une  dissolution,  t'influence  optique  du  corps 
issous  est  proportionnelle  à  la  concentration. 

5.    Loi  GÉMÉRALE  nE  PROPORTIONNALITÉ   UE  A   A   C.    CoN- 

:anti:  optique  nu  corps  dissous.  —  En  consultant  les 
ableauK  numériques  donnés  précédemment  pour  diffé- 
iuts  corps,  on  voit  en  réalité  une  très  légère  variation  de 
(  ou  de  Kj  au  fur  et  à  mesure  que  la  dilution  aug- 
enle.  Le  fait  est  assez  marqué  pour  SO'H'  et  LiCI. 
I  l'on  considère  cependant  l'écart  maximum  entre  les 
■leurs  extrêmes  de  K,  ou  Kj,  on  remarque  que  ces  va- 
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leurs  diffèrent  d^ine  quanlilé  1res  sensiblement  égale  aux 
écarts  fournis  par  l'expérience.  Par  exemple,  pour  SO*  H=^, 
K|  varie  de  0,000280  à  0,000288,  soit  une  variation  de 
3  pour  100.  L'erreur  possible  (t;o£/*  Tableau,  p.  228)  est 
de  4  pour  100  au  maximum.  Pour  K.GI,  K|  varie  de 
0,0002556  à  0,0002485,  soit  un  écart  de  2,9  pour  100,  et 
l'erreur  expérimentale  peut  atteindre  3,2  pour  100;  K2 
varie  de  0,0001 455  à  o,oooi5oo,  soit  un  écart  de 
3,1  pour  100,  et  Terreur  expérimentale  peut  atteindre 
6  pour  100. 

La  loi  précédente  paraît  donc  exacte,  au  moins  en  pre- 
mière approximation,  aux  erreurs  d'expérience  près. 

Celte  loi  s'applique  d'ailleurs  aussi  bien  au  cas  où  l'on 
emploie  la  loi  de  Gladstone  pour  calculer  la  part  due  au 
corps  dissous  dans  le  retard  apporté  par  la  solution  à  la 
propagation  de  la  lumière  qu'au  cas  où  la  loi  de  Lorentz 
est  utilisée.  Elle  peut  donc  être  considérée  comme  une 
loi  générale. 

On  peut  objecter  que  les  erreurs  d'expérience  pour- 
raient être  diminuées  en  agissant  sur  les  plus  importantes, 
celles  de  titrage;  mais  il  y  a  une  limite  au  delà  de  laquelle 
la  concentralion  n'a  plus  d'influence  sur  l'indice  qui  n'est 
connu  qu'à  la  quatrième  décimale. 

Par  exemple,  pour  KCI,  une  différence  de  pourcentage 
de  2,12  pour  100  entraîne  une  différence  d'indice  de 
0,0029,  c'est-à-dire  que  0,1  pour  100  dans  le  titre  fait 
varier  l'indice  de  0,0001 .  L'indice  de  réfraction  n'appa- 
raît donc  pas  comme  une  grandeur  variable  avec  une  très 
grande  sensibilité.  Le  Tableau  suivant  montre  d'ailleurs 
nettement  qu'on  n'a  aucun  intérêt  à  augmenter  la  préci- 
sion sur  la  concentration  au  delà  de  celle  que  l'on  a  sur 
les  autres  grandeurs  physiques  /letD  : 
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'AI-  loo  KCI,  titrage  direct  par  pesée. 


),30 


0,30 


jr  les  corps  et  siirloiil  pour  les  sels  à  l'élat  dissous, 
Line  soliilion  aqueuse,  la  loi  de  proportionnalité  de 
ndeiir  optique  A  à  la  concentration  C  est  assez  exacte 
que  la  valeur  moyenne  du  rapport  K,  =  =  donne, 
:haque  corps  dissous,  une  constante  qui  le  caractérise, 
^pellerai  K.  la  constante  optique  du  corps  dissous. 
nnerai  la  constante  optique  K,  pour  les  divers  corps 
'ai  étudiés  : 


Corps. 

K,io' 

Corp». 

SnCI' 

--     i57,i 

SO'TI» 

Sn  Ci' 

AïO'Ag 

HgCI'.... 

..         ..i2,-2 

(AîO>)'Cu.. 

SO*Liï... 

..     aîa,7 

(AzO')'Mg.. 

SOtCu... 

■■     '77,ti 

(AzO»)»PI)  .. 

AïO'il.... 

NaBr 

AzO'Na.. 

..     iit,5 

(SO')'Al'... 

AzO'K.. 

■i2l,0 

IICI  .    .     . 

AzO'Am.. 

Na  [ 

AzO'Li, .. 

..     261,3 

KBr 

SO'Mg... 

■■     -94.3 

Kl 
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Corps.  K,io^  Corps  K,  lo*.  Corps.  K,io*. 

NaOH -237,7            SO»Na« '>.î6,i            LiCI 35o,4 

KOH 2^9,8            S^O'Na* a68,o  SO*Zn(»)....  i68,3 

NaCl 269,0            AzO>K 222,3            CO'K'O) 2i5,3 

KCI '>.54,2            CIO'K 211,5  (AzOî)«Ca(>).  234, i 

AzH'OH 433,5  AmCI 422,7 

J^indiqiierai  aussi  quelques  valeurs  de  la  constaute  op- 
tique K2  : 

Corps.  K510*.  Corps.  K3I0*.  Corps.  K^io*. 

SO^Hî 140,0  HCI 229,5  AzO'H 171,6 

SO*Na« io5,5  NaCI i36,9  AzO^Na i3i,7 

SO*Kî....'. ..  110,4  KGl 149,1  AzO»K i3o,4 

SO^Ain^ ï77îi  AmCI.. 219,'»  AzO*Am....  190,7 

SO*Liî i2(>,G  LiCI 20Î,8  AzO»Li 162,0 

SO*Cu 96,4  GiiCl* 173,1  (AzO»)»Cu..  120,1 

SO*Mg 110,4  MgCl» i38,8  (AzO»)«iMg..  143,2 

6.  Influence  de  l\  température  et  de  la  longueur 
D*oNDE  SUR  LA  CONSTANTE  OPTIQUE.  —  D'sprès  le  Tableau 
(p.  227),  on  voit  que,  dans  les  limites  où  j'ai  opéré,  la 
température  n'a  pas  beaucoup  d'influence  sur  la  con- 
stante K|  ou  la  constante  K2. 

On  peut  répéter  pour  une  radiation  quelconque  du 
spectre  visible  tout  ce  qui  a  été  dit  pour  la  raie  D.  Chaque 
corps  dissous  a  une  constante  optique  caractéristique  de 
la  longueur  d'onde  de  la  lumière  qui  le  traverse.  Pour  une 
radiation  donnée,  la  constante  optique  est  sensiblement 
invariable;  avec  des  concentrations  diflerentes,  les  actions 
sur  la  lumière  d'une  longueur  d'onde  définie  sont  à  peu 
près  proportionnelles  (^)  à  ces  concenlrations. 

(*)  Pour  ces  trois  corps,  je  n'ai  fait  qu'une  seule  solution. 

(^)  La  correction  indiquée  par  Pulfrich  appliquée  aux  solutions  sa- 

lines  montre,  comme  pour  les  mélanges,  que  le  rapport  a  =  ~  n'est 

pas  constant;  que  le  coefficient  correctif ne  diffère  que  peu  de 

l'unité   aux  erreurs  d'expérience  près.  Voici  un  exemple  pour  Tacide 


300  c.  chéneveau. 

7.  Loi  étendue  jusqu'au  corps  solide  ou  liquide.  — 
Si  la  loi  précëdenle  est  suffisamment  exacte,  on  doit 
trouver  pour  une  concentration  /7=ioo,  c'est-à-dire 
pour  le  corps  non  dissous,  la  même  constante  optique 
que  pour  le  corps  à  Tétat  dissous  : 

C  loooas 

en  appelant  n^  et  d^  Tindice  et  la  densité  du  corps  non 
dissous. 

On  sait  déjà  par  les  travaux  de  Gladstone  et  Hibbert  (73) 
et  de  Le  Blanc  et  Rohland  (99)  qu'il  j  a  une  concordance 


assez   satisfaisante 

entre 

les 

expressi 

n, —  I 

"^ 

dt 

salfurique 

• 
• 

Volumes 
pour  loo. 

SO<H». 

3=«. 

c 

I— c 
1-TJ 

Volumes 

pour  100. 

SO*H'. 

3=„. 

C 

I  — r 

(95,38) 

80 

1 ,096 

1,086 

i,oo33 
i,oo48 

5o 
40 
3o 

1,076 

»»097 
1,100 

i,oo5i 
I , 0060 
I , oo56 

70 
60 

»|079 

1,086 

J , oo53 
1,0060 

ao 
10 

1,090 
1,076 

1 ,oo4o 
I ,0020 

Pour  la  solution  à  5o  pour  100  en  yolume,  par  exemple,  pour  les 
erreurs  absolues  : 

i*SurV...     0,0a            SurD...     0,0001  Surn...     0,0001 

2"      »       ...     o,o5                »      ...     o,ooo5  »     ...     0,0001 


Sure 1,6  7j 1,5  a 3,1 


on  a  : 

!•  Erreur  relative 

(pour  100)      I      »    I  — c.     0,1  I  —  "';.     0,1 0,'2 

'  """  '  • 

.  ,,  ,  ,.       /Sure 3,0  71 2,7  a ,"^,7 

2«  hrrcur  relative  \  %               11 

\  I  —  c 

(pour  100)      I     »    X—''',.     0,2  I  — t;.     0,2  •    0,4 


I  —  T. 


(  ^  )  On  a  en  effet 


(/l,— l)V=   (/l,— l)i'2  OU  (/l,-l)—    =— 2j p. 


3 

Ji. —  I         ;i, —  I 


Comme  C  =  ioz?D,  on  a  bien  -^ —  =  —2 — -r 
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dans  le  cas  de  quelques  sels  métalliques  (*);  comme 
C  =  looo ds,  ds  étant  la  densité  du  corps  dissous,  la  for- 
mule précédente  paraît  ainsi  confirmée. 

La  figure  22  donne  une  idée  des  résultats  obtenus;  la 
partie  pleine  des  droites  qui  ont  comme  coefficient  angu- 
laire la  constante  K  déduite  de  l'étude  des  solutions 
indique  quelle  région  a  été  utilisée  pour  extrapoler  jus- 
qu'à rindice  du  corps  non  dissous  et  quelle  incertitude 
résulte  de  Tutilisation  d'une  si  faible  étendue;  outre  cette 
cause  qui  peut  déjà  expliquer  en  partie  l'écart  entre  les 
valeurs  des  constantes  optiques  du  sel  solide  et  du  sel 

Fig.   23. 


A 

0.8h 


0,6 


0,* 


I 


/.v 


/ni 


1/ 


// 


.nv 


/ 


:  i  t 

•    •      • 


0.2 


•  ///  •' 

•  •.•.■  • 

t  ;.•.  .' 
.•  •  •  •  e 


2000 


4000 


Courbe  I 

»         II 

»         III... 


AzH^Cl 

NaCl 

KCl 


Courbe  IV KBr 

»         V (Az03)^Pb 


(^)  Le  Blanc  et  Rohiand  ont  donné  des  résultats  pour  les  sels 
cubiques;  Gladstone  et  Hibbert  ont  considéré  les  sels  biréfringent^^,  en 
prenant  l'indice  moyen  du  cristal.  Pope  (111)  et  Tutton  (127)  ont 
opéré  d'une  façon  analogue. 
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dissous,  il  y  a  d'assez  grosses  erreurs  sur  riudice  et  sur- 
tout sur  la  deusité  du  sel  solide.  La  concordance  est  donc 
bien  meilleure  qu^elle  ne  Je  paraît' de  prime  abord  entre 
les  deux  valeurs  de  K^  mais  on  ne  peut  cependant  affirmer 
leur  identité. 

Prenons  par  exemple  le  chlorure  de  potassium  et  le 
chlorurée  de  sodium  dont  Les  indices  sont  bien  connus 
diaprés  les  mesures  de  Rubens  (115)  - 


K.io» 

Erreurs  pour 

IO<* 

^ 

Écarts 

19- ^ 

observé     calculé 

pour 

sur  K       sur  K 

Corps. 

* 

d,. 

(solide),  (dissous). 

100. 

observé,   calculé. 

totales 

KCI.. 

I»l904 

1,98 

248           254 

2,4 

1,0           1,0 

2,0 

NaCI. 

1,5443 

\    2,l5 

(  a,io 

■>.j3           2G9 

0,9 
3,7 

3,7           i,o  1 

1)              »     ^ 

4J 

Pour  résoudre  définitivement  celle  importante  question 
il  faudrait  sacrifier,  comme  Ta  déjà  fait  Gladstone,  un 
échantillon  de  sylvine  et  de  sel  gemme  dont  on  détermi- 
nerait les  constantes  physiques. 

On  aurait  ainsi  une  valeur  de  R  pour  le  corps  solide,  et 
en  dissolvant  le  même  échantillon  dans  l'eau  on  pourrait 
calculer,  diaprés  les  constantes  physiques  de  la  solution 
et  du  solvant,  la  valeur  de  K  pour  le  corps  dissous  (*). 
Une  telle  expérience  a  d'ailleurs  été  faite  par  Tutton  (127) 
sur  les  sulfates  de  polassium,  c»3sium  et  rubidium  et 
a  donné  des  écarts  de  i  à  2  pour  100.  De  même,  pour  les 
séléniates  des  mêmes  corps,  on  a  trouvé  un  écart  de  cet 
ordre  de  grandeur. 

Les  exemples  suivants  ne  sont  pas  moins  instructifs 
que  les  précédents,  mais  ne  permettent  pas  de  conclure 
dans  tous  les  cas  à  l'égalité  des  constantes  du  corps  dissous 


(  '  )  Cette  expérience  est  coûteuse,  si  l'on  veut  une  matière  bien 
définie  et  transparente.  Je  ne  désespère  pas  de  trouver  des  circon- 
stances favorables  à  sa  réalisation. 
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et  du  corps  non  dissous  : 

Corps.  solide,     dissous.  Corp^'.  solide.  dissous. 

KBr mi  ai4  S0*Cu(2j..  177  178 

Kl 216  2^1  SO*Mg....  200  194 

RbCl 174  181                  BaCl» 189  186 

AtnCI 4'^9  4^^  AzO'Na.. . .  223  224 

ClO^Na 209  206  AzO'K....  211  221 

<Az05)2Sr.  192  194  SO*K*(^)-  ^85  189 

(AzO')*Ba.  176  172  SO*Rb*...  142  i44 

<Az05)*Pb.  173  161  (1)             SO*Gs« i3£  i32 

8.  Comparaisons  entre  la  formule  de  Gladstone  et 
la  formule  de  lorentz,  au  point  de  vue  de  la  réfrac- 
TION. —  Dans  le  chapitre  précédent,  je  n*ai  considéré  que 
l'extension  de  la  loi  A|  :  C|  :=  Kj  =  const.  jusqu'au  corps 
non  dissous  dans  le  cas  de  rhvpothèse  de  Gladstone.  On 
peut  se  demander  si  la  loi  de  Lorenlz  ne  donne  pas  de 
meilleurs  résultats,  non  seulement  lorsqu'on  compare  les 
valeurs  de  A2  :  C|  =  K2  pour  des  solutions  d'un  sel 
à  diverses  concentrations  (valeurs  qui  doivent  être  iden- 
tiques, puisque  Ko  ==  const.),  mais  encore  lorsqu'on  com- 
pare la  constante  optique  du  sel  dissous  et  celle  du  sel 
non  dissous. 

Le  Tableau  suivant  résume,  pour  quelques  corps,  les 
résultats  que  j'ai  obtenus  pour  les  coefficients  K,  et  K2 
des  corps  à  l'état  dissous  ou  à  Tétat  non  dissous,  en  utili- 
sant dans  ce  dernier  cas  les  données  fournies  par  les 
auteurs  précités  : 

(')  Écart  :  6,9  pour  100.  Erreur  possible  sur  la  densilé  :  5,3  pour  100. 

(')  Pour  les  sels  cristallisés,  on  a  retranché  l'effet  de  l'eau  de  cris- 
tallisation en  attribuant  à  cette  eau  la  constante  optique  K. 10^=  333. 

(')  Les  indices  moyens  sont  employés  par  Pope  et  Tutton  pour  cal- 
culer K;  ils  sont  donnés  par  exemple  pour  le  système  anorthique  par 

la  formule  ^ ^»   pour  le  système  hexagonal  par   — 5 — •  Les 

valeurs  de  K.io®  sont  (sauf  pour  SO*Rb'  et  SO*Cs')  pour  les  solutions 
tirées  de  mes  expériences. 


3o4 
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KCl. 

K.  10*.  Formules  de  : 

/>. 

Gladstone. 

Lorentz 

\  246,5 
1  248,0 

145,5 

100 

i46,i 

24,26 

254,8 

149,5 

22,14 

255,6 

150,0 

«9,97 

255,0 

i5o,o 

«7,74 

255,5 

149,9 

i5,42 

254 , 8 

«49,5 

i3,o6 

254,6 

149,5 

10,61 

253,9 

i48,9 

8,10 

253,5 

«48,7 

5,49 

253,4 

148,7 

2,77 

•M8,5 

145,5 

AzO^Na 

100 

222,7 

131,0 

40,09 

222,6 

i3i,4 

37,00 

222,7 

i3i,3 

33,71 

223,7 

l32,0 

3o,25 

222,9 

i3i,5 

26,64 

222  , 5 

i3i  ,0 

22,82 

221,9 

i3o,7 

18,77 

223,0 

i3i,5 

14, i8 

223,9 

i3i,9 

9,96 

223,7 

i3i  ,6 

5,i3 

•  228,3 

Kl. 

134,5 

100 

215,7 

120,4 

37,9» 

221,5 

'27,9 

3-2,35 

222,6 

128,9 

25,48 

222 , 1 

128,0 

21,89 

221,4 

127,7 

18,08 

219,1 

1 26 , 5 

9,65 

218,1 

125,5 

(AzO^)» 

Pb 

100 

172,6 

92,8 

■24,73 

i64,i 

91,2 

20, 6  5 

i63,i 

9'^ ,  5 

16,19 

159,7 

92,1 

i3,8i 

«59,7 

92,0 

II, 3i 

159,8 

92,0 

5,93 

156,6 

89,4 

KBr 

• 

K.  10*.  Formules  de 

P- 

Gladstone. 

Loreoti 

100 

204,2 

118,0 

36,88 

2i3,3 

«24,7 

34,07 

2i3,4 

124,7 

3i,o8 

ai3,5 

124,8 

27,97 

ai3,3 

«24,7 

24,64 

2i3,8 

124,9 

21,04 

212,8 

124,5 

17,38 

2i3,4 

«24,7 

i3,46 

2l3,4 

124,7 

9,29 

214,5 

124,8 

4,76 

215,4 

124,0 

100 

19,84 

18,06 

16, 25 

14,42 

12, 5l 

10,55 
8,54 
6,5o 
4,40 

2,23 


100 

25,65 
23,46 
2 1,21 
18,90 
16,46 

14,07 
11,36 

8,70 

5,92 

2,99 


AzO^K 


202,4 

121,8 

22 1 , 1 

i3o,9 

219,3 

«29,7 

219,4 

129,4 

219,9 

129,9 

221,9 

l3l,2 

219, ï 

129,6 

219,9 

i3o,o 

220,3 

i3o,o 

223,6 

i3o,6 

225,8 

132,8 

NaC! 

• 

251,0 

145,7 

253,0 

«46,9 

259,0 

1  >o ,  4 

270 , 2 

i>7,4 

270,2 

157,3 

270,9 

157,9 

269,7 

157,2 

269,6 

157,1 

270,1 

157,4 

269 , 1 

i36,8 

269,3 

«56,9 

268 , 5 

«56,9 

262, 1 

i54,o 
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On  peut  déduire  de  Télude  de  ce  Tableau  les  conclu- 
sions suivantes  : 

Calculons  pour  chaque  corps  la  variation  relative  des 
quantités  K.|  et  Ko?  lorsque  la  concentration  varie  : 

i"  Dans  le  cas  où  l'on  considère  les  solutions  du  corps 
dissous; 

2^  Dans  le  cas  où  Ton  considère  les  solutions  du  corps 
dissous  et  le  corps  non  dissous. 

Celte  variation  relative  est  le  rapport  de  la  différence 
entre  la  plus  grande  et  la  plus  petite  valeur  des  gran- 
deurs Ki  et  K2  ù  la  plus  grande.  Évaluée  en  tant  pour  100, 
elle  prend  les  valeurs  suivantes  : 

Variation  relative 
pour  100 
Variation  relative  des  coefficients  K,  et  K, 

pour  100  pour  le  corps  dissous 

des  coefficients  K,  et  Kj  et  pour  le  corps 

pour  le  corps  dissous.  non  dissous. 

Formule        Formule  Formule        Formule 

de  de  de  de 

Corps.  Gladstone.     Lorentz.  Gladstone.      Lorentz. 

KCl 2,8  3,0  3,6  3,0 

KBr 1,2  0,8  5,2  5,6 

Kl 2,0  2,6  3,0  6,6 

NaCi 3,2  2,5  7,3  7,6 

AzO'Na 2,8  2,6  2,4  2,6 

AzO»K 3,0  2,6  10,4  8,3 

(AzO*)*Fb...  5,1  5,1  9,2  5,0 

Il  n'y  a  donc  pas  de  différence  sensible  entre  la  loi  de 
Gladstone  et  celle  de  Lorentz  quand  on  considère  unique- 
ment l'action  du  corps  dissous.  Si  Ton  compare  le  corps 
dissous  au  corps  non  dissous,  on  ne  peut  conclure  non 
plus  à  l'avantage  d\ine  loi  sur  l'autre. 

Il  y  a  une  explication  possible  de  ce  résultat.  Il  ne  faut 
pas  oublier,  en  effet,  que  l'on  peut  écrire 

/i*  -{-  ').  d"^       d       n'  -i-  2  ' 
.        ^    n-^\ 

iVo  =  Al  — • 

71*-+-  2 
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Ce  sont  surtout  les  variations  de  — ^ —  qui  entraîuent 

les  variations  de  la  errandeur  —r -j-  Si  le  terme  — r 

est  à  peu  près  constant  pour  toutes  les  concentrations,  on 
conçoit  donc  que  les  variations  relatives  seront  très  sen- 
siblement les  mêmes,  que  Ton  considère  la  constante 
optique  K^  ou  la  constante  optique  Ka*  Or  Texpérience 
confirme  en  général  dans  des  limites  assez  larges  de  con- 
centrations (quelquefois  jusqu^au   corps  non  dissous)  la 

constance  du  rapport  j^» 

En  voici  la  preuve  pour  quelques  corps  : 


SO*H 

P. 
P- 

K, 

AzO= 
P- 

•Na. 

p- 

95 

,38 

0,599 

29 

,68 

0,592 

100 

0,588 

89,87 

596 

27 

,20 

591 

40,09 

590 

83 

,88 

594 

24 

,60 

591 

37,00 

590 

,33 

593 

21 

,9'i 

591 

33,71 

590 

70 

,i5 

592 

«9, 

,i5 

591 

3o,25 

590 

61, 

►  69 

591 

16, 

26 

591 

26,64 

589 

52 

,36 

591 

i3, 

,26 

592 

22 ,  82 

589 

41. 

»99 

590 

10, 

i5 

592 

18,77 

589 

3oj 

,14 

588 

6, 

93 

590 

14,48 

589 

16 

,i8 

590 

3, 

41 

590 

9,96 

5,i3 

588 
589 

Au  point  de  vue  de  la  réfraction,  la  loi  de  Gladstone  et 
la  loi  de  Lorentz  doivent  donc  apparaître  comme  sensi- 
blement équivalentes.  Â  cause  de  sa  plus  grande  simpli- 
cité, j'ai  employé  de  préférence  la  loi  de  Gladstone. 

9.  Comparaisons  entre  la  formule  de  Gladsto:\e  et 
la  formule  de  lorentz,  lorsqu'on  tient  compte  de  la 
DISPERSION.  —  J'anticipe  un  peu  sur  les  résultats  qui  vont 
être  donnés  au  Chapitre  de  la  dispersion,  mais  je  dois 
montrer  maintenant,  si  je  veux  coordonner  la  conclusion 
qui  va  suivre  à  celle  qui  précède,  que  la  loi  de  Lorentz 
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parait  plus   esacte  que  la  loi  de  Gladstone  ou  la  loi  de 
Newton,  si  l'on  lient  compte  de  la  dispersion. 

Pour  tenir  compte  de  la  dispersion,  je  calcule  pour  le 
corps  dissous  les  indices  de  ce  corps  pour  les  trois  raies  C, 
D,  F  à  l'aide  des  données  expérimentales  fournies  par 
l'étude  de   la  solution;   ces   trois   indices   sont  calculés 

d'après  les  valeurs  nf — i,  n, —  i,  — que   peuvent 

donner  les  lois  de  Newton,  de  Gladstone  et  de  Lorentz. 
Si  j'ai 

n,  —  t   =A, 


Je  calcule  ensuite,  pour  chacune  des  trois  formules, 
quels  seraient  les  indices  du  corps  dissous  si  les  constantes 
optiques  étaient  celles  du  corps  non  dissous  se  rapportant 
aux  raies  C,  D,  F.  La  comparaison  entre  tes  deux  cas  {') 
est  faite  par  la  considération  du  pouvoir  dispersif  moyen 
(n,)f-{.n,)c  _ 

Voici  le  résultat  de  la  comparaison  des  trois  lois  pour 
deux  corps,  au  point  de  vue  de  la  réfraction  et  au  point  de 
vue  de  la  dispersion  relative  aux  raies  G  et  F  : 

C)  Ces  cas  soat  désignés  I  et  II  dans  te  Tableau  suivant. 
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1**  Réfraction. 

Variations  relatives  des  constantes  optiques 

pour  la  raie  D  quand  on  compare  le  corps  dissous 

au  corps  non  dissous. 

Corps.  Loi  de  Newton.     Loi  de  Gladstone.    Loi  de  Lorentz. 

(AzO')*Pb -20,0  p.  loo  io,4p*ioo  8,3  p.  loo 

Kl 1,6       »  3,o      »  6,6     o 

20  Dispersion, 
(AzO')*Pb.  —  Solution  :  3o,i  pour  loo. 


n.. 


Loi  de  : 
Newton. 

Gladstone. 

Lorentz. 


!.. 
II. 
I.. 
II. 
!.. 
II. 


C. 

i,o8i3 
1,0910 
i,o652 
I ,0686 
I ,o568 
I ,o56o 


D. 

1 ,08'ii 
I ,0923 
1 ,0660 

1,0694 
1,0373 
i,o565 


F. 

I ,0864 
1,0960 
1,0677 
1,0715 
i,o587 
",0579 


2  = 


F  — C 
D  — 1 


0,0397 
0,0341 
0,0378 
o,o4i8 
o,o33i 
o,o336 


VarialioD 
relative 

de  8 
pour  100. 


9.4 


9,^ 


',5 


Kl.  —  Solution  :  32, 06  pour  100. 


Newton. 

Gladstone. 

Lorentz. 


I 

II... 
I.... 
II... 
I.... 
II... 


1,1098 
1,1212 
I , 0907 
I ,0890 
I ,0809 
i,07)9 


1, 1116 
I , I 264 

ï|«>9»9 
1,0902 

I ,0817 

I ,0766 


1,1 i63 
I , 1276 
1,0950 

1,0929 
i,o835 

1,0783 


o,o582 
o,o5o7 
0,0467 
0,0433 
o,o3i8 
o,o3i3 


12,8 
3 


>  > 


1,6 


Au  point  de  vue  de  la  dispersion,  la  loi  de  Lorentz  paraît 
donc  nettement  supérieure  à  la  loi  de  Gladstone  et  à  la 
loi  de  Newton. 

10.  Comparaisons  des  propriétés  réfractives  et  dis- 
PERSivES  d'un  sel  DISSOUS  ET  d'un  GAZ.  —  Si,  comme  je 
l'ai  considéré,  un  sel  est,  dans  sa  solution  dont  il  occupe 
tout  le  volume,  l'analogue  d'un  gaz,  je  puis  déduire 
quelques  considérations  intéressantes  de  cette  analogie. 
De  nombreux  auteurs  (37)  ont  étudié  l'influence  de  la 
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compression  sur  l'indice  d'un  gaz.  Pour  ne  parler  que  des 
expériences  les  plus  récentes,  Gale  (67),  par  exemple,  a 
trouvé  que  les  formules  caractérisant  le  pouvoir  réfringent 
étaient  valables  sans  distinction,  jusqu'à  20^*"\  Magri(104) 
a  étudié  l'indice  de  Tair  jusqu'à  une  pression  de  igS**"  et 

a  conclu  que  seule  l'expression  -r -y  =  const.  semble 

se  maintenir  très  sensiblement  constante. 

Les  expériences  faites  sur  les  solutions  correspondent 
à  celles  effectuées  sur  un  gaz  comprimé  à  des  pressions 
élevées;  nous  avons  d'ailleurs  vu  que  ces  expériences 
n'ont  été  réalisées  que  sur  un  seul  gaz,  l'air. 

Si  j'appelle  ds  la  densité  d'un  corps  dissous  occupant  à 
la  pression  atmosphérique  le  volume  de  la  solution,  D  la 
densité  du  même  corps  non  dissous,  si,  par  analogie,  je 
remplace  le  corps  dissous  par  un  gaz,  il  faudra  exercer 

une  pression  -7-  =/?,  atmosphères  pour  amener  le  volume 

de  l'unité  de  masse  du  gaz  de  la  densité  dg  à  la  densité  D; 
Le  Tableau   suivant   donne  les   valeurs  de   ces   pres- 
sions ps  pour  quelques  sels,  ds  étant  la  densité  du  sel 
dissous  dans  la  solution  la  plus  étendue. 

Corps.  D.  d^.  en  atmosphères. 

KCl 1,989  0,0282  70 

KBr 2,738  0,0492  56 

Kl 3,091  o,io37  3o 

Az  0'  Na 2 ,244  o  ,o53o  42 

AzO'K 3,o5  0,0226  i35 

(Az03)*Pb 4,53  0,0626  72 

Na  Cl î^j»67  o,o3o5  70 

Malgré  ces  énormes  variations  de  densité,  on  a  vu  pré- 
cédemment que  la  constante  optique  varie  peu.  Prenons, 
par  exemple,  le  chlorure  de  potassium.  Pour  des  change- 
ments de  concentration  de  100  à  2,77,  correspondant 
pour  un  gaz  à  une  compression  de  ^o**™,  K|  ne  varie  que 


3io 

de  3  pour  loo.  Mais,  en  utilisant  les  expériences  sur  les 
utions  diluées  dont  je  vais  parler  dans  le  Paragraphe 
vant,  on  peut  dire  que,  lorsque  la  concentration  varii; 
loo  à  0,06,  celte  variation  correspondant  pour  un 
:  à  une  compression  de  Sooo"",  K,  ne  varie  que  de 
>our  100. 

Pontes  les  conclusions  précédentes  sont  donc  vraies 
'sque  la  compression  des  corps  varie  dans  de  larges 
lites. 

Mais  les  expériences  sur  les  solulions  ont  l'avantage  sur 
les  que  l'on  pourrait  faire  avec  un  gaz  d'être  efTectuées 
a  même  température  sans  exiger  de  compression,  le 
ssage  du  corps  non  dissous  à  l'état  dissous  ou  le  pas- 
je  inverse  se  faisant  à  la  pression  atmosphérique. 
Od  n'a  donc  pas  à  craindre  des  écarts  systématiques 
alogues  à  ceux  donnés  par  la  loi  de  Loientz  pour  des 
npératures  différentes  ('),  ni  les  polymérisations  qui 
uvent  se  produire  quand  on  comprime  directement  un 
rps. 

\\.  NoN-iNFLUEMCE  nE  l'iomisation  et  oe  L'arnHA- 
TioN.  —  Bary  (10),  Borgésiiis  (21),  Hallwachs  (78), 
emer  (24)  ont  montré,  sur  des  solutions  étendues,  le 
n  d'influence  de  l'état  d'ionisation  de  la  solution  sur 
Lidice  de  réfraction. 

Je  n'ai  guère  opéré  que  sur  des  solutions  relativement 
ncentrées  et  j'arrive  à  cette  conclusion  que  le  coeffi- 
;nt  K  du  corps  dissous  varie  très  peu  avec  la  concentra- 
)n  (").  Dijken  (44)  a  fait  des  mesures  d'indices  et  de 
nsités  pour  des  solutions  très  diluées.  En  calculant  K 
Bpiès  les  résultais  des  expériences  de  M.  Dijken,  on 

')  La  loi  donne  toujours  un  chiffre  |)lua  faillie  pour  le  liquide  que 
nr  la  vapeur  [Urenii  el  Pryii  (37).  Prince  Galiliine  et  Wilip  (68)]. 

')  J'entends  ici  par  coefficient  K  du  corps  dissous,  In  valeur  parlieu- 
re  trouvée  pour  une  solution,  la  constante  optique  étant  la  moyenne 
i  coefficients  K  pour  un  certain  nombre  de  solutions. 
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trouve  pour  les  corps  que  nous  avons  lous  deux  étudiés 
des  valeurs  très  voisines.  Pour  quelques  corps,  on  a,  par 
exemple  : 

Clicneveau.  Dijken. 

KGI /?  =  24,^6     K.  io«=  254,8  )^^  ^      />  =  3,7i     *^-ïo*'=^^3»8  I  ^^  y 

=    2,77  ='^8,5)        '  =o,o58  =9.60,15        ' 

AzH*Cl.     />  =  94,2>     K.io«=4'22,i  K^^  ^      />  =  5,34     K.io«=4i972  K^^  ^ 
=    5,i3  =  4^5,2  j        '  =0,088  =  4^3,5  ^        ' 

SO*Li^.    />=  18,77     K.io«=22ï,6j  /7=i,36     K.io«=  222,3) 

=     4,24  =  223,3  i'  =0,o34  =222,5$  ' 

Tous  ces  corps  sont  cependant  des  éiectrolytes  et  leurs 
propriétés  varient  énormément,  d'après  la  théorie  d'Arrhé- 
nius,  lorsqu'on  les  considère  en  solutions  concentrées  ou 
en  solutions  étendues. 

Des  expériences  d'Hallwachs  (78)  sur  les  solutions  de 
sucre  et  d'autres  plus  récentes  de  Zoppellari  (146)  sur 
des  non-électrolytes  en  dissolution,  il  est  facile  de  déduire 
que  le  coefficient  K  varie  très  peu  avec  la  concentration 
des  solutions;  les  variations  sont  du  même  ordre  de  gran- 
deur que  pour  les  solutions  d'électroljtes. 

Zecchini  (145)  a  également,  après  moi,  montré  que 
le  pouvoir  réfringent  spécifique  croît  peu  avec  la  dilution 
pour  les  acides  et  que,  dans  le  cas  des  sels,  il  est  en 
général  indépendant  de  la  concentration  (*). 

Enfin,  on  a  vu  que  K  a  sensiblement  la  même  valeur 

pour  le  sel  solide  et  le  sel  dissous. 
En  résumé,  on  peut  conclure  : 

Que  Vinfliience  du  corps  dissous  sur  la  marche  des 

(*)  D'après  certains  auteurs,  l'influence  de  l'ionisation  se  manifeste 
par  les  variations  du  rapport ou (/?(,.  indice  du  sol- 
vant). Ils  concluent,  par  exemple,  à  l'ionisation  parce  que  le  rapport 

'  diminue  quand  j9  augmcnlc.  Or,  ce  rapport  ne  tient  pas  compte 

de  lu  contraction  de  volume  et  j'ai  montré  que  la  variation  du  \oIume 


moléculaire  expliquait  cette  diminution  du  rapport 


n  —  n^ 
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rayons  lumineux  semble  être  une  propriété  atomique 
additik'e.  La  constante  optique  qui  la  caractérise  est 
ind*' pendante  de  Cetat  d'ionisation  du  corps  dissous: 
elle  ne  dépend  pas  non  plus  des  hydrates  qui  ont  pu 
se  former  (30  ). 

CHAPITRE  n. 
PouToir  rèfiringeiit  moléciilaire  et  pomroir  réfringent 


I.  Valeurs  des  pouvoirs  rkfri>ge>'ts  équivalexts.  — 
On  peut  appeler  pouvoir  réfringent  moléculaire  du 

corps  dissous  le  produit  K  x  M  ^  Kn  (  K  =  ^,  M  poids 

moléculaire]  qui,  comme  la  cooslaole  oplique  K,  est  très 

sensiblement  invariable  quelle  que  soit  la  dilution;  et 
pouvoir  réfringent  équivalent  K<.  le  quotient  du  pouvoir 
réfringent  moléculaire  par  la  valence  v  qui  unit  les  deux 
atomes  dans  la  molécule  ou  les  deux  ions  dans  la  molé- 
cule ionisable 

A  M 

J*ai  rassemblé  dans  le  Tableau  suivant  les  valeurs  des 

pouvoirs  réfringents  équivalents  K,  ^  que  j^aî  obtenues 

pour  un  certain  nombre  de  substances  dissoutes.  Les 
nombres  placés  en  seconde  ligne  sont  déduits  des  expé- 
riences de  Dijken  sur  les  solutions  très  étendues.  Ces 
résultats  s'accordent,  en  général,  assez  bien  avec  ceux  que 
Ton  peut  tirer  des  déterminations  des  auteurs  qui  se  sont 
occupes  de  celte  question  (M.  J'y  ai  joint  également  le 


M)  Les  résultais  eiiipruotés  aux  auteurs  s«mt  les  «uivaDts  :  sels 
de  OJ  cl  ZnP,  de  Muvnck  (43>:  HI.  H  Br,  AzHM.  CUVNa,  Co*.W, 
GUdMorie  et  Hibbert  1 73  K  F^bCI,  C^nroy  ^39  :  SO»Rb=  el  SO»Cs% 
Gladstone  el  llibl^rt:  (AzO'  rBa  cl  ^AzOM=Sr,  Wdller  (139).  L'ordre 
de  srandear  des  limitcà  de  concenlratioD  est  comparable  à  celai  de 
mes  expériences. 
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résultat   de    quelques-unes    de    ces    déterminations    (en 
chiffres  gras)  pour  obtenir  un  Tableau  plus  complet. 

Le  Tableau  est  à  double  entrée.  La  valeur  de  K^  rela- 
tive à  AzO'Na,  par  exemple,  se  trouve  dans  la  colonne 
au-dessous  de  AzO'  et  sur  la  rangée  à  droite  de  Na. 


Tableau  1 

■ 

OH. 

CI. 

5  so^ 

AzO'. 

Br. 

I. 

H 

o,oo6o('] 

1  0,0144 

0,0116 

0,0176 

0,0208 

0,0323 

» 

145 

1 15 

176 

» 

» 

Li 

» 

0,0149 

0,0122 

0,0180 

» 

» 

» 

147 

122 

187 

» 

» 

AzI^.. 

0,0IÔ2 

0,0-226 

0,0199 

0,0257 

» 

0,0402 

» 

225 

'99 

258 

» 

» 

Na  . . . . 

0,0095 

o,oi57 

o,oi3i 

0,0190 

0,0217 

o,o33o 

» 

i58 

l32 

188 

» 

» 

K 

0,0129 

0,0189 

0,01 65 

0,0223 

0,0254 

0,0367 

» 

'9« 

iG5 

222 

» 

» 

Rb 

» 

0,0218 

0,019^ 

» 

)> 

» 

iAl... 

w 

0 , 0 I 40 

0,01 18 

» 

» 

» 

iMg.. 

» 

0,0145 

t) ,  0 1 1 7 

0,0181 

» 

» 

» 

i48 

121 

180 

» 

» 

}Ca... 

» 

0,0162 

» 

0,0192 

» 

» 

{Gu... 

» 

0,01 65 

0 , 0 1 4 1 

0,0198 

» 

» 

{  Zn.. . 

» 

o,oi56 

o,oi35 

» 

» 

0,0340 

» 

157 

i39 

0 , 0 I 98 

» 

» 

iGd... 

» 

0,0181 

0,0160 

0,0217 

0,0243 

0,0359 

}  Sr . . . 

» 

0,0174 

» 

0,0205 

» 

M 

iBa... 

» 

0,0193 

» 

0,0224 

» 

» 

iPb... 

» 

» 

»• 

0,0265 

» 

» 

Ag 

» 

)> 

» 

0,0277 

» 

» 

Tl 

» 

» 

o,o>,88 

» 

» 

» 

(')  Il  est  remarquable  que  le  nombre  donnant  le  pouvoir  réfringent 
équivalent  de  l'eau,  à  Tctat  liquide,  soit  le  même  que  celui  que  Ton 
obtient  lorsqu'on  calcule  ce  pouvoir  réfringent  d'après  la  somme  des 
pouvoirs  réfringents  des  constituants  gazeux  : 

H'  (gaz)      -i-  O  (gaz)  =  ÏPO  (liquide), 
o,ooi5  X  2  H-  0,0029    =  0,0059, 


V  >*■  '■ 


!rv-- 


U:' 
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2.  Lois  d*additivité.  —  Ces  résultats  permettent  de 
inellre  en  évidence  des  relations  addilives  assez  nettes  cl 
d'énoncer,  sous  une  forme  générale,  les  lois  approchées 
suivantes,  comme  Pavaient  déjà  annoncé  Gladstone  et 
Dijken  (*)  : 

1°  La  différence  des  pouvoirs  réfringents  équiva- 
lents de  deux  sels  de  bases  B  e^  B'  avec  un  même  acide 
est  un  nombre  indépendant  de  la  nature  de  V acide. 

On  peut  le  constater,  d'après  le  Tableau  II,  où  l'on 
trouve  la  difl'crence  des  valeurs  de  K^.  d'un  sel  et  du  sel 
d'ammonium  correspondant,  et  cela  pour  divers  acides 
(les  nombres  en  chiffres  gras  se  rapportent  à  la  loi  de 

Lorentz)  : 

Tableau  II. 

Cl.  4S0*.  AzO».               I. 

AzH* — H o,oo8';>  o,oo83  0,0081  0,0079 

40  48  45  » 
AzH* — Li 0,0077  0,0077  0,0077  » 

46  47  48  » 
AzH* — Na 0,0069  0,0067  0,0067  0,0072 

41  42  42  » 
AzH* — K 0,0087  o,oo34  o,oo34  o,oo3i> 

21  21  22  » 

AzH* — Rb 0,0008  0,0007  »  » 

AzH^— ^ 0,0086  0,0081  M  » 

M  g 
AzH* 0,0081    0,0082    0,0076     w 

47  31       51 

Ga 

AzH* 0,0064        »    o,oo65     » 

2 

AzH* ^ 0,0061    o,oo58    0.0059     « 

40       40       41 


(M  La  première  loi  des  modules  a  été  formulée  par  Bendcr;  Glad- 
stone n'a  indiqué  que  les  différences  cnlre  les  sels  de  K  et  de  Na,  c'est- 
à-dire  n'a  donné  une  conclusion  qu'avec  un  nombre  d'expériences 
peut-élre  insuffisant  pour  entraîner  la  conviction:  Dijken  n'a  trouvé 
une  loi  moyenne  que  pour  tes  solutions  très  diluées  {voir  p.  3i6). 


X 
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Tableau  II  {suite  ). 

CI.                iSO*.  AzO\  I. 

rm 

AzH* 0,0070          0,0060  0,0059  0,0062 

AzH^ 0,0045          0,0039  0,0040  0,0043 

Sr 

AzH^ o,oo52            »  o,oo5'2  » 

Ba 

AzH* o,oo33             »  o,oo33  » 

'1 

OH.            Cl.          iSO«.       AzO\          Br.  I.  ^CO^.         CIO'. 

K  —  Na.     o,oo34    o,oo32    o,oo34     o,oo33     0,0087  0,0087  o,oo36    0,0087 

2°  La  différence  des  pouvoirs  réfringents  équiva- 
lents de  deux  sels  de  groupes  acides  A  et  A!  avec  une 
même  base  est  un  nombre  indépendant  de  la  nature 
de  la  base. 

On  peut  le  vérifier  à  l'aide  du  Tableau  III. 

Tableau  III. 

Az03— Cl.     Cl  — }S0*.   AzO»— iSO*.  I  — Br.  I-CI. 

H o,oo32          0,0028          0,0060  0,01 15  0,0179 

24                  15                 39  »  » 

Li 3 1                  27                  57  »  » 

18  17                  35  ).  » 
AzH*...            3i                  27                  58  »  176 

20  16                 36  »  n 
Na 33                  26                  59  uî  173 

19  17                 36  »  » 
K 34                  24                  58  ii3  178 

21  15                 36  »  » 

Rb »                  26                    »  u  » 

^Gu 33                  24                  57  »  9 

17       18       35  »  » 

-^Zn....     41        ^ï        ^9  *  '^3 

iCd....      36        21        67  116  178 

"jSr....      3i         »         »  »  » 

7  Ba . . . .     3 1         »         »  »  » 

-J-Mg....      36        xS                  64  »  » 

U                 16       40  »  » 

i  Ca »        3o        »  »  » 

I^Ai....      »        22        »  »  » 


3i6 
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Il  résulte  de  l'examea  de  ces  Tableaux  qu'il  est  impos- 
sible de  formel'  des  modules  pour  les  divers  ions,  les 
lois  d'addilioD  n'étant  pas  rigoureuses. 

3.   Comparaison  entre  les  résultats  obtenus  avec  les 

SOLUTIONS  concentrées  ET  AVEC  LES  SOLUTIONS  ÉTENDUES. 

—  J'ai  tracé  {fig*  aS)  la  représentation  graphique  de  la 


Fig.  23. 
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valeur  de  Km  pour  diverses  concentrations  à  l'aide  de  mes 
résultats  (traits  pleins)  et  de  ceux  de  Dijken  (traits  poin- 
tillés). On  voit  que,  en  général,  nos  résultats  se  raccor- 
dent très  bien.  Lorsqu'il  n'y  a  pas  raccord  entre  les 
courbes,  l'inclinaison  des  deux  droites  est  très  sensible- 
ment la  même;  une  telle  différence  s'explique  si  l'on  veut 
bien  se  rappeler  que  par  la  méthode  interférentielle  c'est 
pour  les  valeurs  les  plus  grandes  de  la  concentration 
qu'on  a  le  plus  de  peine  à  compter  les  franges,  tandis 
que,  au  contraire,  dans  mes  mesures,  ce  sont  les  faibles 
concentrations  qui  présentent  le  maximum  d'erreur. 
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L'erreur  est  donc  systématique.  Bien  que,  aux  extrêmes 
dilutions,  le  pouvoir  réfringent  moléculaire  varie  assez 
vite  avec  la  concentration,  fait  qu'il  serait  très  important 
de  confirmer,  ou  peut  dire  que,  dans  la  plus  grande  partie 
de  la  courbe,  l'influence  de  la  concentration  ne  se  fait  pas 
beaucoup  sentir  sur  le  pouvoir  réfringent  moléculaire. 

4.  Relation  entre  le  pouvoir  réfringent  molécu- 
laire ET  LE  POIDS  MOLÉCULAIRE.  —  Lc  pouvoir  réfringent 
moléculaire  n'est  pas  proportionnel  au  poids  moléculaire; 

le  quotient  -rr  diminue  quand  M  augmente  (en  ne  tenant 

pas  compte  des  sels  ammoniacaux).  La  figure  24  montre, 


0,03- 


0.02- 


0.01- 


Fig.  24. 
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dans  le  cas  des  corps  envisagés  dans  les  figures  18  et  19, 
que  ces  corps  se  disposent  par  ordre  de  poids  molécu- 
laire. 

En  laissant  de  côté  les  sels  ammoniacaux  qui  font  excep- 
tion, j'ai  indiqué  (31)  une  relation  entre  le  pouvoir  réfrin- 


à 


lï? 


■«'I 

ï*^^ 
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gent  moléculaire  elle  poids  moléculaire  :  Kk=  a^^  (*), 
a  désignant  une  constante  pour  les  diffiérents  sels.  Mais  il 
ne  faut  considérer  cette  relation  que  comme  une  première 
approximation,  assez  grossière,  de  la  loi  inconnue  qui  lie 
ces  deux  grandeurs.  On  peut  en  juger  par  le  Tableau 
suivant  qui  donne  les  valeurs  de  a  pour  quelques  azo- 
tates, chlorures,  sulfates.  Les  azotates  paraissent  le  mieux 
s'adapter  à  cette  relation  : 

M'.  AzO>M'.       Cl  M'.        SO«M'^  M".         (AzO»)'M'.    CPM*.       SO'M'. 

H 0,0022      0,0024      0,0023  Mg....     o,oo3o      0,0029      0,0021 

Li 22  23  23  Cu  . . . .  29  29  23 

^^a . . . .  21  21  22  Zn  . . . .  29  27  22 

K 22  22  25            Sr ^  27  » 

Rb ....  »  20  24  Ba  . . . .  28  27  9 

Ag. ...  21  »  »  Pb  ....  29  »  » 

Tl »  »  25 

En  première  approximation,  le  quotient  du  pouvoir 
réfringent  moléculaire  par  la  racine  carrée  du  poids  mo- 
léculaire est.  donc  à  peu  près  constant  (^). 

O.  NON-IWFLLEKCE  DE  l'iONISATIOIÏ  SUR  LE  POUVOIR  RÉ- 
FRINGENT MOLÉCULAIRE.  —  On  Sait  par  les  travaux  de  Le 
Blanc  et  Rohiand  (99),  et  de  Baûer  et  Muller  (13),  qui 
ont  complété  les  recherches  de  Gladstone,  que,  si  Ton  fait 
la  différence  des  réfractions  moléculaires  d'un  sel  de  so- 
dium et  de  l'acide  correspondant,  on  obtient  un  nombre 
plus  petit  pour  les  acides  forts  qui  sont  de  bons  électro- 
Ijles  (acides  minéraux)  que  pour  les  acides  faibles  (acides 
organiques)  faiblement  ionisés.  Le  Blanc  et  Rohiand  en 
ont  conclu  que  Vion  hydrogène  a  un  pouvoir  réfringent 
moléculaire  plus  grand  que  Vatome  d'hydrogène.  Si  tous 

(*)  (>ladstonc  a  considéré,  pour  les  éiénicnts,  la  quantité  équiva- 
lente K  v^^. 

(^)  Le  pouvoir  réfringent  moléculaire  n'est  donc  pas,  comme  Ta 
indiqué  Doumer  (50),  le  mùme  pour  les  sels  de  même  valence;  ce  qui 
esl  conforme  aux  résultais  de  Wegner  (141). 
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les  alomes  d'hydrogène  passaient  à  l'état  d'Ions,  la  diffé- 
rence entre  la  réfraction  moléculaire  de  l'atome  et  deTion 
serait  2,2  (*). 

On  admet  évidemment  dans  cette  manière  de  voir  que 
,  le  passage  du  radical  acide  à  l'état  d'anion  n'a  que  peu 
d'inQuence  sur  les  propriétés  optiques. 

Mais  le  passage  d'atome  à  l'état  d'ion  peut  se  faire,  d'a- 
près Arrhénius,  par  dilution  de  l'électroljte  et,  si  la  sup- 
position de  Le  Blanc  et  Rohland  était  vraie,  on  devrait 
trouver  la  différence  2,2  entre  le  pouvoir  réfringent  mo- 
léculaire d'un  électrolyte  en  solution  très  concentrée  et 
en  solution  diluée.  Or  les  nombres  suivants,  empruntés 
tant  à  mes  expériences  qu'à  celles  d'autres  auteurs, 
montrent  qu'ij  n'en  est  rien  et  que  la  variation  entre  les 
valeurs  exlrémes  est  bien  inférieure  à  ce  chiffre  : 


écart  0,8 
écart  0,9 
écart  0,3 


SO*H*.... 

J/>  =  95,38 

Km  10'  =  22,5 
»      =  23 , 3 

AzOMÏ... 

1  P  =  99,^7 

i  P=     5,21 

Km  10»  =  16,4 

»      -  17,3 

H  Ci..-..., 

l  /?  =  35,58 
1  />=    4,i3 

Kmio'  =  14,2 
»      -  14,5 

HT 

1/7  =  65,  3 

Km  10*  =  32,2 

\  p=    6,56 

»      =32,5 

D'ailleurs  il  est  possible  qu'une  part  de  cette  variation 
assez  faible  vienne  de  l'anion.  L'hypothèse  de  Le  Blanc  et 
Rohland  ne  paraît  donc  pas  exacte,  et  nous  trouvons  ainsi 
une  nouvelle  démonstration  expérimentale  de  ce  fait  que 
rionisation  a  peu  d'influence  sur  K^,  donc  sur  la  constante 
optique  K. 

(')  Pour  les  acides  normaux,  c'esl-ù-dirc  dont  le  sel  de  sodium  a  un 
aniun  identique  à  celui  du  radical  de  l'acide,  la  différence  Na  —  H  est 
plus  petite  que  1,6  (chilTre  fourni  par  la  loi  de  Lorentz,  3,2  étant  le 
nombre  correspondant  à  la  loi  de  Gladstone).  Quand  la  difTércnce  Na  —  H 
est  plus  grande  que  2,  on  admet  que  le  radical  de  l'acide  a  une  consti- 
tution différente  de  celle  de  l'anion  du  sel  de  sodium,  c'est-à-dire  que 
l'on  a  un  pseudo-acide.  ( Méthode  optique  diiïérciitiellc  de  Muller. ) 
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Zecchini  a  encore  confirmé  récemment  cette  conclu- 
sion en  montrant  que,  dans  les  solutions  de  bases,  il  est 
optiquement  indifférent  que  Je  radical  (OH)  soit  ou  non 
à  l'état  d'ion. 
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QUATRIÈME    PARTIE. 

ÉTUDE  DE  LA  RÉFRACTION  DES  SOLUTIONS  NON    UNIQUEMENT 

AQUEUSES. 

CHAPITRE  I. 

Solutions  non  uniquement  aqueuses. 

1.  Difficulté  nE  ces  expériences.  —  Si  Tionisation 
agit  peu  sur  la  constante  optique  du  corps  dissous  dans 
Teau,  il  y  a  lieu  de  penser  qu'elle  aura  encore  moins  d'im- 
portance dans  des  liquides  à  pouvoir  ionisant  moindre,  et 
l'on  devra  trouver  alors  très  sensiblement  le  même  résul- 
tat pour  tous  les  solvants. 

Il  est  assez  difficile  d'opérer  avec  des  corps  parfaite- 
ment secs  ou  des  solvants  bien  anhydres. 

En  réalité,  si  Ton  ne  prend  pas  de  précautions  suffi- 
santes, la  dissolution  d\in  corps  dans  un  solvant  unique 
pourra  renfermer  un  autre  liquide  qui  sera  Teau. 

Il  était  donc  logique  de  faire  d'abord  des  expériences 
avec  des  solutions  complexes  bien  définies;  en  procédant 
ainsi,  il  devenait  possible  d'aborder  plus  rigoureusement 
Tétude  des  dissolutions  dans  un  seul  solvant  autre  que 
Peau.  On  savait,  en  effet,  quelle  était  Tinfluence  d'un  sol- 
vant autre  que  celui  que  l'on  voulait  étudier  et  quelle  cor- 
rection il  fallait  au  besoin  apporter  aux  déterminations 
expérimentales. 

2.  Solutions  complexes  définies.  —  Si  l'on  dissout 
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un  corps  déterminé  en  présence  de  deux  solvants  bien  dé- 
finis, il  est  facile  de  calculer  la  part  due  au  corps  dissous 
dans  Faction  de  la  dissolution  d'indice  n  sur  la  propaga- 
llon  de  la  lumière.  On  a,  en  effet, 

(i)  n  —  I  = /le  —  I -h /le' — i-H/if  — I, 

Tic  et  rie'  étant  les  indices  des  solvants  dans  la  dissolution 
en  tenant  compte  de  leur  état  de  dilution,  par  exemple 
d'après  la  loi  de  Gladstone. 

Si  K| ,  K'f ,  K',  K"  sont  les  constantes  optiques  du  corps 
dissous,  des  deux  solvants  et  de  la  solution,  on  a  alors 

di  100  d\        100  ^ 

0(1 

il)  100— =r—  =  100  K'=  looojK'j  [100  —  (/?-!-/>')] -H  K'/?'-hKi/?j. 

Dans  cette  formule,/?  et/?'  sont  les  poids  de  sel  pour  loo 
el  de  solvant  d'indice  n\  et  de  densité  ct^  ;  /^^  et  rf<  désignent 
l'indice  et  la  densité  de  l'autre  solvant  :  enfin,  /i  et  D  sont 
l'indice  et  la  densité  de  la  dissolution  (*). 

Ceci  n'est  qu'une  application  particulière  de  la  généra- 
lisation suivante,  que  j'ai  précédemment  donnée  à  l'hypo- 
thèse énoncée  dans  le  cas  d'un  seul  corps  dissous  et  d'un 
seul  solvant  (extension  de  la  loi  de  Gladstone  aux  mé- 
langes) : 

Quand  dans  une  solution  on  a  plusieurs  corps  en  pré- 
sence incapables  de  réagir  chimiquement  l'un  sur  l'autre, 
l'induence  exercée  par  la  solution  sur  la  propagation  de 
la  lumière  est  sensiblement  égale  à  la  somme  des  actions 
exercées  par  chacun  des  corps  qui  la  constituent. 

(»)  On  a,  en  effet, 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  8"  série,  t.  XII.  (Novembre  1907.)         21 
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En  remplaçant  dans  la  formule  (i)  ric  et  rie'  p^i*  leurs 
valeurs,  on  aura  : 


^i.^ 


=  (/l 


I  =  n  - 

0  — (/i,-  I) 


He  —  ric 
lOO 


loo  di  loo  Oj 


On  pourra  également  calculer  la  valeur  de  K  =  ^rr  >  C,  con  - 

cenlration  =  lo/^D^''  par  litre. 

Voici  quelques  résultats.  Dans  les  Tableaux  qui  suivent 
on  indiquera  toujours,  pour  qu^on  puisse  les  comparer^ 
les  valeurs  de  K  obtenues  comme  nous  l'avons  vu  ci-des- 
sus (K|  ),  et  les  valeurs  de  K  déduites  de  Tétude  du  corps 
pur  ou  de  sa  solution  aqueuse  (K^^). 

Glycérine  dans  Véther  et  Vacide  acétique. 


Acide       Clycé- 
Êther.    acétique,      rioe.     /i^à^a^S.     y^tv.i' 


C. 


ùk.      -Kpio*.  Kjj.io*. 


^ 

lOO 

o 

o 

i,35oo 

0,7106 

o 

JOO 

o 

1,3721 

I ,o5o2 

0 

o 

lOO 

1,4710 

I ,2572 

37ri 


37,66      55,66        6,68     1,3736    0,9165    61,22    0,0232    378 


CuGl*  dans  l'alcool  et  le  toluol  {^). 


Alcool. 

Toluol. 

CuCP. 

n„ài6». 

100 

0 

0 

1,3629 

o,794f 

0 

100 

0 

1,4976 

0,8684 

0 

0 

100 

79i64 

14, 56 

5,80 

1,3926 

o,85i I 

47,28 

49/^8 

3,44 

1,4346 

0,8376 

C. 


A. 


29 ,  5o 


0,0072 


K,.io«. 


49,36  0,0119  241 


K^.io* 


244 


til 


24} 


(')  CuCl-  est  insoluble  dans  le  toluène  seul. 
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L'un  des  solvanls  peut  être  Veau: 

H  Cl  dans  l'alcool  et  l'eau. 


^ 

.10«. 

K^.io«. 

H  CI. 

IPO, 

Alcoo]. 

n^à  i5*». 

15 

H  Cl 

alcool. 

H  Ci  alcool 

>9,4a 

8o,58 

0 

1,3785 

I ,0974 

393 

j5,64 

64,9» 

19,45 

1,3796 

i,o355 

392 

456 

1  i^i'i 

16,69 

4';i,o6 

i,38io 

0,9728 

393 

456 

6,  Il 

25 ,  36 

68,53 

1,3776 

0,8964' 

400 

456 

o 

0 

100 

i,363o 

0,7965 

456 

AzH*Cl  dans  divers  solvants. 

Glycé- 
t.     AzH*Cl.   H'O.   Alcool,     rine.        n^.  D.  C.  A.      K  .lo^  K  .lo*. 

iG*,o    a4»oa    75,98  1,3789     1,0686    256,69    0,1080  451 

i(ÎV)     9.0,98    66,11     12,91  i,38i4     i,o364     217,44     0,0916    421 

i7",5     M,3i     55,79  52,90     1,4272     1,1691     «32,23     o,o559    ^^3 

MgCI*  dans  Veau  et  V alcool. 

t.         MgCP.     H^O.      Alcool.        /i^.  Dj.  C.  A.     K,.io«.  K^.io«. 

i7",5     10,26     11,66    78,08     1,3886    0,9112    93,36    0,0291     311      303 

On  peut  considérer  encore  que  l'eau  est  introduite  non 
pas  libre,  mais  combinée;  les  Tableaux  suivants  se  rap- 
portent à  MgCl^,  ôH-^O,  sel  qu'on  peut  très  bien  dessé- 
cher et  que  l'on  a  dissous  dans  les  alcools  élhylique  et 
isoamjlique. 

MgCl»,  6H«0  dans  l'alcool  éthylique,        t=  i5",5. 

MgCP.         IPO.       Alcool.         «„.  D.  C.  A.  K,.io«.       K,.io«. 

9,07  10, 3r  80,62  1,3872  0,9007  81,69  o,025i  307. 

7,00  7,95  85,05  i,38i8  0,8757  61, 3o  189  3o8  (     ...., 

4,79  5,45  89,76  1,3763  o,85o8  40,75  126  309  i"^  "'^' 

.>.,47  2,81  94,72  1,3695  o,8238  20,35  60  3oo  ) 

o  o  100  1,3629  0,7953 


',.'♦-   r 


li^ 

«"^  I 


:% 
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MgCP,  6H'0  dans  l'alcool  isoamylique. 


MgCP. 

H>0. 

Alcool. 

4,08 

4,64 

91,28 

3,10 

3,53 

93,37 

2,«9 

^,3; 

95, 5i 

i,o5(«) 

1 ,20 

97  w  5 

0 

0 

100 

/l. 


D. 


C. 


À. 


I  =  I4^ 

K,.io*.  Kj^.io*. 


1,4164  0,8579  35,00  0,0108  3o8 


i,4ï47  0,8478  26,28 

i,4i33  o,8384  17,5-2 

1,4119  0,8292  8,71 

i,4io5  0,8199 


80    3o 


54     3o8 
25    290 


II 


303    305 


Enfin  il  esl  possible  d'avoir  des  solutions  encore  plus 
complexes  : 


n^.  D.  C.  A.       Kfio».  K^.io» 

i,38i2     1,0576  23^,o5    0,0984    420     \n 


Glrcêrine.    HSQ.     Alcool.    AzH«CI.  llvCI>.        /. 

70,93   6, i3  33, i3  0,81  iG** 
4o,i4  27,51  33,65   8,70       i7%5  1,4 «45  1,0709  93,17  0,0394  4'23 

Il  résulte  de  toutes  ces  expériences  que,  lorsqu'on  a 
une  précision  suffisante  sur  la  concentration  du  corps 
dissous,  (a  constante  optique  est  sensiblement  ta  même 
quels  que  soient  le  solvant  ou  le  nombre  de  solvants 
considérés. 

3.  Solutions  simples  de  corps  dans  un  solvant  autkk 
QUE  l'kau.  —  Après  la  conclusion  précédente,  il  était  bien 
évident  que,  si  une  solution  plus  simple  ne  donnait  pas  de 
bons  résultats,  c'est  qu'on  voulait  la  traiter  comme  telle 
alors  qu'elle  était  complexe;  cette  complexité  était  due  a 
l'eau  contenue  dans  les  corps  en  proportion  variable, 
quoique  toujours  assez  faible. 

J^ai  cherché  alors  à  opérer  avec  assez  de  soin  et  de  ra- 
pidité pour  éviter  Tinfluence  de  l'hydratation  et  n'avoir 
en  présence  que  le  sel  et  le  solvant.  Ce  sont  ces  expériences 
que  je  vais  décrire;  je  montrerai  plus  tard  ce  qui  arrive 
lorsqu'on  ne  prend  pas  assez  de  précautions. 

Le  sel  pur  (2),  aussi  sec  qu'il  est  possible  de  l'avoir,  est 

(  '  )  La  précision  sur  la  concenlration  éiant  faible,  la  valeur  de  K,  ne 
sera  pas  connue  avec  une  grande  certitude.  J'ai  donné  ce  résultat  pour 
qu'on  s'en  rende  compte. 

(  *)  Ce  sel  est  pris  à  l'état  fondu  chaque  fois  qu'on  le  peut;  il  est  par- 
fois repurifié  par  dissolution  dans  le  solvant  et  cristallisation. 
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dissous  sans  aucun  transvasement  dans  le  vase  fermé  à 
Témeri  qui  le  contient;  le  solvant  employé  est  lui-même 
aussi  anhydre  que  possible.  Quand  le  corps  est  partielle- 
ment dissous,  on  fait  passer  la  portion  dissoute  dans  un 
flacon  soigneusement  bouché  à  l'émeri  et  Ton  recommence 
plusieurs  fois  les  mêmes  opérations  jusqu'à  complète  dis- 
solution. On  filtre  s'il  y  a  lieu  rapidement  à  Tabri  de  l'air 
humide.  La  dissolution  prêle,  on  la  titre  chimiquement 
sur  une  certaine  quantité  pesée  en  fiole  bouchée.  On  sa- 
crifie un  peu  ainsi  à  la  précision,  mais  c'est  le  seul  moyen 
d'expérimenter  avec  des  sels  même  légèrement  déliques- 
cents dont  on  ne  pourrait  connaître  le  poids  exactement 
par  pesée  directe.  D'ailleurs  certains  sels,  même  bien  purs, 
donnent  par  leur  dissolution  un  louche  ou  une  précipita- 
tion; il  faut  donc  filtrer  et  la  pesée  directe  ne  signifierait 
rien. 

J'ai  rassemblé  dans  les  Tableaux  qui  suivent  le  résultat 
de  mes  expériences: 


p- 

!>»('). 

/tD. 

Cr 

A.. 

Kj.io«. 

LiCl  dans  l'alcool  méi 

Ihylique, 

f  =  i4",5. 

17.49 

0,9288 

1,3741 

162,30 

o,o564 

348 

i3,ii 

0,8933 

1,3626 

117,00 

408 

349 

9,41 

o,8655 

1,3536 

81,37 

285 

349 

5,12 

0,8348 

1,3434 

42,70 

i5o 

35i 

0 

0,7976 

1,3307 

LiCI  dans  l 

'alcool  éthylique, 

^  =  f4°,5. 

10,04 

0,8693 

1,3864 

87,19 

0,0299 

343 

7,69 

o,85o2 

I , 3807 

65,32 

229 

35o 

5,24 

o,834o 

1,3757 

43,66 

i54 

352 

2,68 

0,8161 

I , 3698 

21,85 

352 

0 

0,7966 

1,3632 

(  *  )  Je  rappelle  que  D^  =  D  —  a\d^  —  a  et  avec  une  précision  souvent 
suffisante  D  :  t^,,  a  =  0,00129. 
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/>.  D,.  /l».  C,. 

CuGi'  dans  l'alcool  éthylique. 


:<84 

t>,oo 
4,06 
2,07 
o 


0,8591 

0,8440 

0,8287 

o,8i35 
Oi7985 


MgCI*  dans  l'a 


5,24  0,8395 
2,70  0,8157 
o  0,7915 

CtuCX^dans  r 

17, 5o  0,9264 
0,8984 
0,8730 
o,86oi 

o,847l 
0,8190 

0,7903 


li,42 

II, i5 

9,44 
7,68 

3,97 
o 


Icool  éthylique, 

,375-1  43,89 

.3679  21,96 

,36o5 

Icool  éthylique^ 
,3957         161,76 


ZnCl*  dafis  Véiher  éthyliquey 


22,02  0,8961 

17,40  0,8475 

12,26  0,8045 

5,53  0,7521 

o  o,7i32 

SnCl>  dans  l 

16,10  0,8956 

8,53  0,8455 

o  0,7951 


6,75 

2,73 
o 


1,2708 
I , 2670 

i.ir»46 


(•     t-elte  e\pori»*nce  a  d 
donner  quelque  certitude, 
dilè  du  sel  même  pur.  dol 


,3781 
.3745 
,3712 
,3678 
,  36  ',3 


67,31 
5o,6i 
33,6i 
16, 83 


,  3890 
826 


,0 


,379» 

,3756 
,3682 
,36o3 


129,26 
97,  i3 
81,04 
64,94 
32,44 


,388o 

.3774 
,3693 
,  3592 
,35i2 


"96,95 

"47, i5 

9î^,6o 

4i,5o 


'alcool  éthylique,, 

,3834         144, o3 
,3731  72,04 

,3629 


A,.  Kj.io*. 

<  =  ^4^5. 
0,0169 

125 

85 
43 


/  =  22". 
0,0473 

385 
289 
239 
189 
96 

t=  22"  (I). 
0,0439 

327 

217 

93 

t  =  i6\ 

o,o4o5 
201 


AzH*CI  dans  la  glycérine^         r  =  i8*. 


,478s 

.47'>^ 

•■» 

~30 


85,66 
34.53 


o,o356 
145 


2:>i 

2  53 
255 


/  =  22",  5. 

0,0129        296 
65         296 


292 
298 
297 
295 
291 
296 


223 
222 
220 
2^4 


281 
279 


416 
420 


l'indice  avec  la  température,  évapora  lion  rapide. 


cire  reconîm'^nrce  plusieurs  fois  avant  de 

y  a  de  nombreuses  causes  d'erreur  :  aci- 

quescence  trt-s  grande,  variai  ion  notable  de 
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En  résumé,  on  a  : 


LtCl. 
35o 


CuCI<.   MkC1>.  CaCl*.   ZaCl*.  SnCl*.  AsH*CL 
lO^K,  moyen  solutions  aqueuses. ..         35o  247      3o5      291      23o      279      ^i 

précédentes.    3:J9    349      262      296      295      222      280      4'^ 


» 


Le  Blanc  et  Rohiand  (99)  et  Gladstone  et  Hibbert  (74) 
ont  déjà  fait  des  déterminations  identiques,  et  leurs  résul- 
tats Joints  aux  miens  permettent  de  dire  qu'il  y  a  peu  de 
différence  entre  la  constante  optique  R<  du  corps  dis^ 
sous  dans  Veau  ou  dans  un  autre  solvant. 

Bien  entendu,  il  faudrait  encore  de  nombreuses  déter- 
minations pour  savoir  si  la  loi  est  vraiment  générale.  Le 
degré  d'approximation  de  cette  loi  ressort  de  l'examen  du 
Tableau  suivant  dans  lequel  j'ai  rassemblé  les  résultats 
pour  Li Cl,  d'après  divers  auteurs,  pour  des  concentrations 
comparables  (33)  : 


Gladstone 

et  Hibbert. 

P' 

K.io* 

43,4 

341 

24,1 

3i8 

i3,i 

348 

10,59 

353 

6,77 

35o 

5,io 

355 

Walter. 

33, o 

343 

20,3 

347 

8,76 

346 

4,20 

345 

1°  LiCl  dans  l*eau. 

Chéneveau. 

p,      K.io*. 
i«  Série. 

43,44     340 
3o,3i     347 

2*  Série. 

32,16     346 
25, i5     347 

17,52     349 

9,17     347 
3*  Série. 
16,12     34^ 


i3, 10 

9,99 
8,39 
6  '— 

3,44 


35o 
35i 
35i 
35i 
352 


Béer 
et  Kremers. 

p.      K.io*. 

40,09  342 
24,53  347 

Conroy. 

4,i5    349 

2,10     348 

Dijken. 

I ,o5     346 
0,26     344 
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Chéncveau. 

P- 

K.io« 

CH* 

0. 

17,49 

348 

i3,ii 

349 

9,41 

349 

5,12 

35i 

G»H^ 

»0. 

10,04 

343 

7,69 

35o 

5,24 

352 

•2,68 

35*2 

Aadrews 
el  Ende. 

p.      K.io*. 
C*H»>0. 


6,46 
5  "i 

5,o5 

3,40 

2,57 


349 
353 

352 

35i 

354 


35o 
353 


2*^  LiCl  dans  quelques  alcools, 

Gladstone 
et  Hibbert. 

p.      K.io*. 
G>H«0. 

i"  Série, 

19,44     344 
11,76     35o 

2*  Série. 

i3,7      35i 
10,7 
8,1 

3*  Série. 

l4,2  352 

II, 5G     356 
9,17     351) 

C»H80. 
1 1 ,29     345 


J'ai  représenté,  figure  25,  la  varialion  de  n  en  fonction 
dep  pour  LiCi  dans  les  solvants  qui  suivent  :  alcool  amy- 
lique  (courbcl);  alcool  à  86  pour  100  (II);  alcool  ëlliy- 
lîque  (111);  alcool  méthylique  (IV);  eau  (V). 

La  figure  26  résume  les  résultats  du  Tableau  précédent 
d'une  manière  plus  saisissante  encore.  Elle  permet  de 
juger,  d'un  seul  coup  d'oeil,  Texactitude  de  la  rela- 
tion A  =  KG  pour  le  chlorure  de  lithium  dissous  dans 
Talcool  (points  marqués  O)  ou  dans  Teau  (points  mar- 
qués x)  (courbe  I).  La  courbe  H  se  rapporte,  d'une  ma- 
nière identique,  au  chlorure  de  calcium. 

4.  Exceptions.  —  Si  l'on  regarde  avec  attention  les  ré- 
sultats de  Le  Blanc  ou  de  Gladstone,  on  remarque  cepen- 
dant des  exceptions  à  la  loi  approchée  précédente.  Par 
exemple,  l'acétone  parait  donner  des  résultats  plus  élevés 


SUE    LES    PROPRIÉTÉS    OPTIQUES    DES    SOLUTIONS.       829 

Fig.  25. 


Fig.  26. 


/ 


33o 
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que  les  autres  solvants.  Or  ce  corps  présente  fréquemment 
dans  la  dissolution  de  corps  organiques  une  action  de 
même  sens  (*).  Il  en  est  de  même  de  l'acide  chlorhy- 
drique  dissous. 

J'ai  repris  l'étude  de  la  dissolution  de  quelques  corps, 
par  exemple  HgCP  dans  l'acétone  ou  dans  une  solution 
d'HCI,  et  je  suis  arrivé  à  celle  conclusion  que  les  résul- 
tats des  auteurs  précités  sont  exacts. 


(  '  )  Lorsqu'on  calcule  le  pouvoir  réfringent  moléculaire  P  d^un  com- 
posé organique,  d'après  les  modules  de  BrOhl  et  de  Conrady,  et  qu'on 
le  compare  au  pouvoir  réfringent  expérimental  P',  lorsque  ce  dernier 
est  plus  grand  que  le  premier,  on  dit  qu'il  y  a  exaltation  du  pouvoir 
réfringent,  en  appelant  ainsi  la  diiïérence  P' —  P. 


{ 


HgCl» 

dans  V acétone, 

^=  18°. 

■ 

t. 

P- 

D| 

nit. 

G.. 

A.. 

K,.io«. 

Ka.io«. 

0 

i8 

36,46 

1,1712 

1,3996 

426,40 

0,0647 

i5i 

142 

» 

i5,3i 

0,9237 

1,3-35 

i4i,i6 

2l5 

l52 

» 

9,91 

0,8753 

1,3682 

86,57 

!33 

i53 

i 

» 

o 

0 , 8000 

i,36oo 

1 

HgCl 

*  dans  des  solutions  d'HCI 

à  3,5  pour  100. 

1, 

1 

i8 

0 

I ,0167 

1,3408 

«4a 

22 

o 

1,0157 

i,34o5 

• 

» 

3,5o 

1,0460 

1,3441 

36,53 

0,0061 

167 

i8 

7,46 

I ,0808 

1,3482 

80, 5o 

129 

160 

» 

l3,22 

I, 1400 

1,3545 

i5o,7i 

229 

l52 

» 

20,l6 

1,2175 

1,3627 

245,11 

369 

i5o 

» 

23, 3o 

(saturée) 

1,2590 

i,366i 

292 ,95 

424 

144 

HgCl» 

clans  des  solutions  d^H  Cl  à 

19,42  po 

ur  100 

• 

i5 

o 

1,0975 

1,3785 

» 

5,3i 

i,i466 

i,384o 

60, 83 

0,0096 

i58 

i4a 

» 

9,09 

i,i836 

1,3883 

107,51 

172 

160 

i6 

0 

1,0967 

1,3784 

» 

i3,73 

i,23oo 

1,3934 

168,69 

0,0273 

162 

» 

22, 3o 

1,3341 

i,4o55 

297,17 

478 

161 

0 

26,56 

1,3914 

i,4ii8 

369,16 

592 

160 

i8 

0 

1,0958 

I ,3780 

a 

28,91 

1,4254 

i,4i54 

411,59 

0,0659 

160 
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Pour  expliquer  ces  exceptions,  on  peut  supposer  :  i®  la 
pureté  du  solvant  ou  du  corps  dissous  insuffisante;  2"  la 
combinaison  ou  une  action  chimique  dans  la  solution. 
Je  vais  dire  un  mot  de  ces  deux  hypothèses. 

o.  Influence  de  la  pureté  du  solvant  ou  du  corps  dis- 
sous. —  Si  le  solvant  ou  le  corps  dissous  contiennent  une 
impureté,  de  Peau  par  exemple,  en  quantité  minime,  on 
peut  connaître  la  quantité  totale  d*eau  contenue  dans 
la  solution  et  éliminer  son  action  optique. 

Soit />  le  poids  de  sel  pour  loo^^  de  solution;  la  con- 
stante optique  réelle  y  est  inconnue  :  le  calcul,  d'après 
l'expérience,  n'a  donné  qu'une  valeur  de  R<  différente 
de  celle  obtenue  dans  d'autres  solvants  et  c'est  la  preuve 
d'une  anomalie;  soient  K'',  K',  K',  les  constantes  optiques 
de  la  solution,  du  solvant  et  de  l'eau  qu'on  suppose  exister 
et  dont  les  quantités  sont  loo,  100  —  (p  +  ^')  et  x. 

D'après  la  formule  (2)  vue  précédemment,  on  peut 
écrire 

x}k\^py  H-  [100—  (/?-+-ar)]K'=  100 K", 

(3)  ir(K;  — K')-+-;k>j^  =  ioo(K''  — K')-f-/?K'=  A. 

Avec  le  solvant  aussi  pur  que  possible,  on  dilue  dans 
une  proportion  connue  P*^  de  solvant  pour  P'8  de  la  pre- 
mière solution;  on  a  alors 

^p-pp.Ki-t-jr^-p^r+l p-^TF -4-P|K-iooKj, 

K'f  étant  la  constante  optique  de  la  solution  dérivée,  ou 

(4)  :rP'(K'— K')-i-/?P>  =  B. 

De  ces  deux  équations  (ii)  et  (4)  en  a:  et  j^  on  tire  la 
quantité  d'eau  x  et,  en  éliminant  l'influence  optique  xYs^^ 
de  cette  eau,  on  doit  trouver  pour  y  une  valeur  voisine 
de  la  constante  optique  K^  du  corps  dissous,  si  l'eau  seule 
gênait. 


•••.••<• -^•. 


^.» 
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Remarque.  —  On  peut  ajouter  une -dissolution  du  sol- 
vant pur  dans  l'eau  et  calculer  la  proportion  a  du  solvant 
pur  pour  100  en  fonction  de  la  constante  K^  de  cette 
dissolution  par  la  relation 

aK'H-  (loo  —  a)K;  =  looK",. 
La  formule  (2)  pour  la  solution  dérivée  devient  alors 


^ inpF  *^»  "^  l^^  -  p  -+- 1>7  *^»  ■+■  p  -f-  P' 


C  -^  I — Fiinp —  -^  T^i*^  =*^^*^»- 


Il  est  plus  simple,  comme  je  l'ai  fait,  d'admettre  que  K| 
(corps  dissous)  a  bien  la  même  valeur  dans  la  solution 
complexe  que  dans  une  solution  simple,  aqueuse  ou  non; 
connaissant  ^  =  Ki ,  on  connaîtra  la  quantité  d'eau  x.  Si 
cette  quantité  d'eau  est  bien  la  cause  du  changement 
de  K|,  on  devra,  dans  des  solutions  dérivées  de  la  disso- 
lution initiale,  trouver  la  même  valeur  de  K|  pour  le  sel 
dissous  si  l'on  élimine  l'influence  optique  de  l'eau,  la 
quantité  d'eau  contenue  dans  chaque  solution  pouvant 
être  facilement  connue,  puisqu'elle  dépend  de  la  quantités 
déterminée. 

Par  exemple,  j'ai  fait  dans  l'alcool  éthylique  contenant 
plus  ou  moins  d'eau  des  dissolutions  de  sels  sans  prendre 
beaucoup  de  précaution,  de  sorte  que  ces  sels  contenaient 
aussi  fort  probablement  une  teneur  variable  et  inconnue 
d'eau.  Néanmoins  l'impureté  n'étant  que  l'eau,  j'ai  pu 
corriger  son  action  optique  et  j'ai  alors  trouvé  que  les 
valeurs  de  K|  étaient  sensiblement  les  mêmes  pour  toutes 
ces  solutions. 

J'ai  considéré  l'eau  comme  impureté.  Il  en  sera  néces- 
sairement de  même  si  la  solution  contient  tout  autre  corps 
étranger  dont  l'analjse  chimique  aura  pu  exactement  fixer 
la  nature. 
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LiCI.         WO. 


3 , 1  i 


Alcool 
pur. 


9,42         84,4'2 
10, 5 I         ^4,82 
11,03         85,23 
1,71        12,77         85,52 
Alcool  à  86  p.  100  employé 


/ioài}%5. 

I , 3790 
1 ,3759 
1,3730 
1,3696 
1,3666 


4 
0,8662 

o,8583 
o,85o4 
0,8426 
0,8347 


40,08 
26,70 

14,41 


A  corrigé. 


o,oi38 
0,0095 
o,oo5i 

» 


35o 

» 


» 

344 
355 

354 

» 


MrCP.       H'O. 


r>,(>5 

•A,  41 


2,75 

2,l3 

1,45 
0,75 


Alcool 
pur. 

88,20 

90»  9-* 

93,79 
96,81 


«n  à  i3*. 


1,3889 
I ,3827 
1,3767 
I ,3706 


Dit. 

4 

0,8853 
o,8636 
0,8424 
0,8206 


K.io« 


C.  A  corrigé.        admis,    trouvé. 


» 
60,02 
40,10 
20,02 


» 
0,0182 

123 

62 


3o5 
» 


6.  Influence  de  la  combinaison.  —  Si,  malgré  la  cor- 
rection indiquée  au  numéro  précédent,  la  valeur  de  K^ 
est  encore  discordante,  il  est  alors  probable  qu'une  action 
chimique  intervient  au  sein  de  la  dissolution  entre  le  sol- 
vant et  le  corps  dissous. 

Féry  (62)  puis  Verschafielt  (135)  ont  déjà  montré  que 
tout  écart  à  la  loi  des  mélanges  donnée  par  la  relation  (4), 
page  202,  indiquait  une  réaction  chimique  dans  la  solution. 

Au  lieu  d'une  droite,  on  a,  par  exemple,  dans  le  cas 
d'un  acide  A  et  d'une  base  B  monovalents,  deux,  droites 
qui  se  coupent  au  point  où  se  forme  le  composé  AB.  Il  j 
a  également  avec  la  formule  (7),  page  2o3,  écart  entre 
l'expérience  et  le  calcul^  le  coefficient  de  contraction  du 
volume  n'est  plus  comparable  à  la  variation  de  l'indice  (  *  ). 

Je  vais  considérer  des  solutions  dans  lesquelles  il  se 
produit  une  combinaison  chimique  bien  définie.  Je  vais 
montrer  que  la  caractéristique  de  cette  combinaison  est 
de  donnera  la  quantité  K,  calculée  par  la  méthode  géné- 
rnle,  pour  Tun  quelconque  des  corps  agissants,  une  valeur 


3o8 
307 
3io 


(')  Il  y  a  plutôt  proportionnalité  assez  grossière  entre  les  cocOi- 
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qui  n'est  pFits  coaslanle  si  la  concenlralion  par  rapport 
au  corps  considéré  TÎeai  i  changer.  Cette  variation  de  K 
ne  sera  manifeste  qu*en  tesMul  compte  des  concentrations 
et  des  constantes  optiques  des  produits  initiaux. 

Au  contraire,  si  l'on  connaît  la  réaclioo,  on  peut  cal- 
culer la  composition  finale  et  alors  la  vaîevr  de  K  cal- 
culée pour  un  corps  quelconque,  en  éliminant  Tiniluence 
optique  de  tous  les  autres,  ne  variera  plus  en  passant 
d\ine  solution  à  l'autre  et  sera  bien  identique  à  la  con- 
stante optique  du  corps;  c'est  ce  qu'indiquent  les  résultats 
inscrits  dans  la  seconde  partie  de  chacun  des  Tableaux 
suivants  alors  que  la  première  partie  des  Tableaux  montre 
la  variation  de  K. 

A.  J'ai  envisagé  deux  réactions  simples  : 

i"  Sans  précipitation  : 
KOn  -+-  HCl  =  KCI  -4-  H«0        t  =  i4",  5. 

Volumes 


k  OH             H  Cl 

1 

(poui'iou.       pour  ion 

K.I0« 

K.io'^             1 

, 

pKOW. 

pHCL 

D, 

«0- 

H  Cl. 

KOlf 

o                     lO 

u 

100 

1 ,0980 

1 , 3790 

393 

H 

1... 

2  5               -   5 

26,21 

7^,79 

1,0987 

1,3684 

375 

•• 

5,o               3,o 

51,59 

48, 41 

>,099| 

i,3i8o 

3o2 

r 

t5*  <  • 

7,5               2,5 

76,17 

23,83 

1,1257 

1,3589 

330 

» 

lo                  o 

100 

» 

1 , 1700 

1,3678 

» 

îî'2(i 

cients  c  et  t,  : 

c. 

TQ. 

c          1 

—  c- 

( 

Solution  I. 

..     o,oi54 

0,0207 

1,34      I 

jOofl 

K0H-4-HCI 

1 
% 

1 

»              !l. 

. .     0 ,  c>3o4 

0 , o4 I 3 

1 ,35      I 

,01  1 

»         3. 

. .     o,o2a8 

o,o3i5 

1,38      I 

,009 

' 

Solution  I. 

..     OjoS'ji 

o,oi3'| 

0,39      0 

»y:9 

AzO=»AgH-HCl 

»         2. 

. .     0 ,  o()7 1 

OjO-îSS 

0,4-2      0 

,960 

>»         3. 

..     0,1089 

0,0460 

0,4-2      0 

,93'» 

On    VAÎt    ir.I    ntie 

11* 

I  — 

— 1  nV«t    ni  II 

«   romnar; 

ihV  '1   Tiin 

iti>      l4>< 

1  —  c 


erreurs  d'expérience  ne  portant,  en  eflet^  que  sur  le  troisième  chinfrc 
décimal. 
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Composition  finale. 


K.io« 

K.io« 

K.iu* 

KOH. 

H  Cl. 

KCI. 

H'O. 

(HCI). 

(KCi). 

(KOli). 

A  •   ■    a    • 

» 

ii.ag 

6,20 

82, 5i 

396 

251 

» 

9. 

^  •  ■   •   • 

» 

3.4a 

12,20 

84,38 

396 

253 

» 

3.... 

6,43 

» 

9,45 

84,12 

» 

250 

22^ 

2"  Avec  précipitation  : 
AzO'Ag  -4-  HCI  =  AgCI  -+-  AzO'H        t  =  Vi\ 


Volumes 


AzO^Ag 

HCI 

(     18,40 

19,42 

(pour  100. 

pour  100. 

1  •  •    •   • 

a,5 

^t»  ■   •   • 

5,0 

5,0 

3.... 

7,5 

2,5 

10,0 

0 

K.io« 
/ïAzO^Ag.    ^HCl.  D,.  n^.         (HCI). 

26,37  73,63  1,0800  i,368o  443 

5i,79  48,21  1,0620  1,356;  53G 

76,32  23,68  i,o4i3  1,3445  320 

100  o  1,1789  i,355i  » 


Composition  finale  (AgCl  enlevé). 


K.io« 

K.io« 

HCI. 

H'O. 

AzO^H. 

(HCI). 

(AzOMI) 

X  •  •  •  • 

13,82 

84, 3o 

1,88 

396 

290  (  » ) 

2... 

7,95 

88,21 

3,84 

394 

280 

0. .  •  • 

1,80 

92,30 

5,90 

385 

275 

B.  J'ai  envisagé  également  le  cas  de  corps  qui  peuvent 
se  combiner  en  donnant  deux  composés  : 


SO*K«   4-K0H  =  S0*KH-+-H»0 
SO*KH-hKOH  =  SO*K»   -+-H«0(«) 


t  =  22",  5 


(  '  )  On  remarquera  que  les  nombres  s'écartaot  le  plus  de  la  moyenne 
correspondent  aux  plus  faibles  concentrations. 

(^)  La  saturation  correspondait  à  une  solution  de  SO^K'de  10  pour  100 
d'indice  i,3452,  le  même  d'ailleurs  qu'indiquait  la  courbe  tracée  avec 
les  cliidres  du  Tableau. 
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Volumes 


SO*H' 

KOH 

L        26,03 

(     11,55 

K.io« 

K.io* 

^ pour  100. 

) pour  100. 

il,. 

Dr 

(SO*H»). 

(KOH) 

10 

0 

1,3638 

1,1874 

232 

» 

1..,         8 

a 

1,3584 

i,i63a 

227 

166 

2...        6 

4 

1,3529 

1,1375 

221 

i85 

3...        4 

6 

1,3483 

i,ii53 

207 

190 

4...        a 

8 

1,3473 

1,0927 

219 

224 

0 

10 

1,354a 

i,io35 

» 

^34 

Compositions  Jinaies. 

K.io* 
H^O.  SO'KH.  KOH.  SO*H'.      (SO»KH). 

5,*9  »  17,28  199 
10,73  »  8,21  200 
i5,o8     0,69       »       202 


1  •  •  ■   • 

77,43 

z  •  •  .  ■ 

81,06 

«>  •  .  .  . 

84, 13 

SO*K 

4 

. . . .         8,o3 

K.io« 

H»0. 

(SO*Kî) 

89,10 

186 

KOH. 

2,87 

Les  mêmes  considérations  sont  donc  vraies  ici  encore* 
t|iril  se  forme  SO*KH  ou  SO'K*.  Dans  le  cas  du  bisul- 
laie,  la  valeur  de  K.io*  esl  à  peu  près  constante  quelle 
que  soit  la  concentration.  Si  elle  changeait  avec  ladilution, 
cetle  variation  serait  Findice  d*une  dissociation  chimique. 

Quand  on  considère  des  solutions  de  bisulfate  de  potas- 
sium dont  la  concentration  diminue,  la  constante  optique 
du  bisulfate  diminue  et  parait  tendre  vers  une  limite 
K.io*=  207  qui  correspond  à  un  mélange  de  SO'H*  et 
deSO'K^  Exemple  : 


p- 

C. 

• 

M. 

^.. 

Kj.io* 

H», 74 

5 1 6.-0 

• 

1.1S45 

1.3575 

o,o»^5 

^"7 

2».t>S 

253.46 

I  ,  1  XK» 

1,3533 

0.0548 

216 

1 1 ,80 

1  >t>,S5 

I.O — u 

* 

0.0  >6«^» 

212 

3.37 

'K.ri 

1,0  >s- 

•                        • 

i,3i;>S 

o.oiai 

209 

On  peut  donc  admettre  que  I*eau  dissocie  la  combi- 
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naison  chimique  peu  stable  formée  entre  Tacide  et  la  base, 
c'est-à-dire  que  dans  des  solutions  étendues  on  n'a  plus 
une  combinaison  mais  un  mélange  de  SO*H*  et  SO*K*, 
ces  deux  corps  étant  dans  ces  conditions  sans  action  chi- 
mique l'un  sur  l'autre  (*  ).  Quand  on  se  rapproche  de  cet 
état  de  mélange,  la  constante  K.  lo^  se  rapproche  de  la 
valeur  207.  Cette  dissociation  des  bisulfates  a  été  déjà 
mise  en  évidence  par  M.  Bouty  (23),  dans  des  solutions 
très  diluées,  à  l'aide  des  conductibilités  électriques  de  ces 
solutions. 

On  peut  encore  mettre  en  évidence  l'influence  de  la 
combinaison  chimique  dans  la  solution  en  utilisant  les 
pouvoirs  réfringents  moléculaires.  Si  l'on  a  une  réaction 
chimique  de  la  forme 

MOH-+-RH  =  MR-i-H«0, 

M  représentant  un  métal  et  R  un  radical  acide,  il  y  aura 
combinaison  chimique  si  la  somme  des  pouvoirs  réfrin- 
gents moléculaires  des  corps  qui  se  combinent  est  diffé- 
rente de  la  somme  des  pouvoirs  réfringents  des  corps 
formés  après  la  combinaison.  Par  exemple  : 

KOHh-HCI      =KC1        -h    H«0..     0,0129 -h  o,of  44  ^0,0189  +  0,0060, 

0,0273  0,0249 

KOH  -4-  SO*Hî=  SO*KH  -+-    IPO  . .     0,0129  -^  0,0282  ^6  0,0272  -4-0,0060, 

o,o36i  o,o332 

^KOII  -i-  S0^H2=  SO*K»  +  2H2O  . .     0,0238  -+-  0,0232  ^  o,023o  +  0,0120. 

0,0490  o,o45o 

Ces  résultats,  comme  les  précédents,  sont  la  consé- 
quence du  fait  :  les  lois  d^additivité  ne  sont  pas  rigou- 
reuses. 


(*)  On  peul  supposer,  par  analogie,  que,  si  des  hydrales  peuvent  se 
former  dans  les  solutions  aqueuses,  ils  y  sont  certainement  dissociés 
dans  les  solutions  étendues. 
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Pour  expliquer  la  différence  entre  la  somme  des  pou- 
voirs réfringents  moléculaires  des  corps  enlrant  dans  le 
premier  membre  d'une  équation  chimique  et  ceux  qui 
se  trouvent  dans  le  second,  on  peut»  de  plus,  faire  cette 
hypothèse  que  les  coefficients  K  n'ont  pas  la  même  valeur 
pour  les  divers  ions  suivant  le  groupe  auquel  ces  ions 
sont  liés  et,  sans  doute  aussi,  suivant  le  mode  de  liaison. 

Par  exemple,  le  radical  SO^  n'aurait  pas  la  même  va- 
leur optique  dans  SO*H»  et  SO*K>  ni  dans  SO*KH. 
Dans  ce  dernier  cas  le  radical  véritable  serait  constitué 
par  SO^H,  comme  on  l'admet  en  Électrochimie. 

En  résumé,  il  y  a  lieu  de  penser  que,  puisque  V ioni- 
sation a  peu  d^ influence  sur  les  corps  dissous,  l'ano- 
malie optique  sera,  en  Vabsence  d'impureté,  Vindice 
d'une  modification  chimique  au  sein  de  la  dissolution. 
Ce  procédé  d'investigation  permettra,  sans  doute,  d'indi- 
quer dans  la  solution  même  la  formation  d'un  composé. 


CHAPITRE  11. 

Applications. 

1.  TitrA(;e  de  l'eau  contenue  dans  un  sel  cristallisé 
ou  dans  une  solution.  —  Soit  un  sel  crisiallisant  avec 
n  molécules  d'eau.  Prenons  un  poids/^de  ce  sel  et  dissol- 
vons-le, par  exemple  dans  l'alcool,  ou,  s'il  y  est  insoluble, 
dans  un  mélange  d'eau  et  d'alcool.  La  formule  (2) 
donnera  la  valeur  de  la  constante  optique  du  sel  cristal- 
lisé K  si  nous  admettons  pour  constante  optique  du  sel 
anhydre  la  valeur  K,  trouvée  dans  nos  expériences. 

Si  M  est  le  poids  moléculaire  du  sel  anhydre,  comme 
la  quantité  x  d'eau  contenue  dans  le  poids  p  de  sel  est 
donnée  par  la  relation 
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(K'  constante  optique  de  Feau),  on  a  donc 

X      _^  n.i8 
p  —  a?  ""     i\I 

a:  M 


n  = 


( p  —  J-)  iS 


Si  l'on  trouve  K  =  K4,  x  =  6,  ai  =  o,  le  sel  est  anhydre. 
Exemples.  —  i°  On  dissout  4^j24  de  BaCl^  anhydre 
dans  5o  parties  d'eau  et  i5,8  d'alcool,  ce  qui  fait  en  poids 
pour  loo  :  BaCI^,  6,o5;  H-^O,  71,40;  alcool,  22,55.  La 
dissolution  à  16°, 5  donne  :  nj,=  1,3079,  D|  =  i,oi52, 
L'application  de  la  méthode  précédente  donne 

K.io*=i85,        5"  =  o,        71  =  0. 

2®  On  dissout  dans  5o6  H^O  et  i58,8  d'alcool  un  poids 
p  ;=  8*^,66  de  BaCl^  hydraté  bien  sec.  La  solution  à  16**,  5 
a  les  constantes  :  n0=  1,8637,  D,  =  1,0547.  ^^  ^ 

K',  =  208,         j:  =  i,4,         n  =  2. 

Si  l'on  connaît  le  titre  de  la  solution  aqueuse  d'où  un 
sel  peut  précipiter  sous  l'influence  d'un  autre  solvant,  la 
quantité  d^eau  trouvée  doit  être  égale  à  la  quantité  cal- 
culée si  le  sel  s'est  bien  déposé  à  l'état  anhydre. 

Exemple,  —  On  précipite  27^,447  d'une  solution 
aqueuse  de  SO*Na^  à  1 1,89  pour  100  contenant,  par  con- 
séquent, 24^,45  d'eau  par  796,180  d'alcool.  La  solution 
à  18",  4  donne  :  /Id=  i  ,3652,  D  =  o,8544-  Oii  ^ 

j'(H20)  =  2i8%6(i; 

le  sel  s'est  déposé  à  l'état  anhydre. 

Inversement,  on  pourrait  déterminer  une  valeur  appro- 
chée du  poids  moléculaire  M,  si  l'on  connaissait  n\  de 
même,  si  l'on  connaît  le  poids  \?  d'une  solution  et  si  l'on 

détermine,    comme    précédemment,    le    poids   P'  d'eau 

p p' 

qu'elle  contient,  on  a  le  litre  — p —  de  la  solution.  Mais 
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il  sera  absolument  nécessaire,  si  Ton  veut  quelque  certi- 
tude dans  les  résultais,  de  connaître  la  quantité  d'eau  que 
pourra  contenir  le  solvant. 

En  résumé,  ce  procédé  de  titrage  de  Feau,  utilisable 
pour  les  corps  que  la  chaleur  décompose,  repose  sur  ce 
fait  important  :  que  Veau  de  combinaison  a  le  même 
pouvoir  optique  que  l  eau  ordinaire  ou  de  mélange. 

2.  Recherche  de  l'état  d'un  corps  en  solution.  — 
On  précipite  à  33",  84^,0  de  solution  de  SO*Na*  saturée 
à  cette  température  et  titrant  27,2  pour  100,  contenant, 
par  conséquent,  61^,2  d'eau  pour  \q\^^6  d'alcool.  La  con- 
stante optique  de  la  solution  est  0,000417-  On  trouve 
60^,711^0.  On  en  déduit  que  l'eau  de  la  solution  plus 
celle  fournie  par  les  loH^O  unis  au  sel  ont  passé  dans  l'al- 
cool; le  sel  s'est  déposé  anhjdre.  Ce  résultat  est  explicable 
si  l'on  admet  qu'à  33",  température  du  maximum  de  solu- 
bilité, le  sulfate  décahydraté  passe  à  l'état  anhjdre.  Mais, 
s'il  y  avait  une  forte  liaison  entre  Teau  et  le  sel,  celui-ci 
aurait  dû,  à  la  température  ordinaire,  conserver  loH^O 
alors  que  nous  l'avons  vu  se  déposer  anhydre. 

Ce  fait,  joint  à  cette  observation  que  toute  l'eau  de 
cristallisation  d'un  sel  passe  toujours  dans  l'alcool,  est 
plutôt  d'accord  avec  celte  idée  que^  dans  leurs  solutions, 
les  sels  ne  subsistent  pas  nécessairement  avec  les  molé- 
cules d'eau  qui  font  partie  de  leur  molécule  cristallisée 
[Marie  et  Marquis  (405)]. 

3.  Reconnaître  s'il  y  a  combinaison  dans  une  solu- 
tion. —  a.  D'après  ce  qjie  nous  avons  vu,  il  y  a  beaucoup 
de  chances  pour  qu'il  n'y  ait  pas  de  combinaisons  en  solu- 
tion lorsque  la  constante  optique  calculée  d'après  la  com- 
position initiale  de  la  solution  pour  l'un  des  corps  diffère 
peu  de  sa  valeur  réelle.  C'est  ainsi  que  nous  pouvons  dire 
qu'il  n'y  a  pas  de  combinaisons  dans  les  cas  suivants  : 
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SO*Mg-t-SO*H«       .f  =  18°. 

SO^Mg  (pour  100).  D,.  /ip. 

»  »  » 

5,79  1,38  II         i,39S&6 

4,26  1,3676        1,3908 


0 
SO*  H*  (4 1,77  p.  100) 


i,33i3         1,3858  »  23o 

S0*Mg-4-HCl        r  =  I8^ 


K.io«. 
S0<  Mg  (  pour  100).  Dj.  /i„.  SO*Mg.     H  Cl. 


n 


»  »  194  » 

7,4'^  i,o858    1,3528      196    393 

4,ïo  i,o537    1,3479.      197    390 


o 
H  Cl  (3,5  pour  100) 


1,0167    1,3408       »     391 
SO*K«-hSO*H«. 


K.io«. 
t.  SOMv».      D,.        n^.  SO*H'.   SO^K'. 

3,20     1,2843  1,3770      235     190 

22...  j    2,42     1,2794  1,3766      234     191 

o       1,2643  1,3756      234     » 

4,00     1,2924  1,3783      234     186 

18...  \        o       1,2663  1,3763      234     » 

loo        »         »  »     189 

SO^Gu-hSO^H*        r  =  i7",5. 
Volumes  (pour  100).  K.io*. 

SO^Cu.  SOUP.  D,.  n^.  SO*Cu.    SO'H'.  A.io«. 


o  1,1782       i,364i  172  »  -Hi,o5 


100 
(15,95  p.  100) 

80  20  1,1 55*3  i,36o2  181  235  -ho,68 

60  4o  ï,i326  i,356i  180  240  -4-0,35 

5o  5o  i,i2i3  1,3542  181  240  -^-o,i4 

40  60  1,1110  1,3522  176  235  — 0,04 

20  80  i,o886  1,3485  173  239  —0,4© 


100 
(10,47  p.  100) 


1,0670   1,3452      »     240     —0,79 
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Il  résulte  de  ces  expérieDces  que  les  bisulfates  ne 
peavenl  se  former,  à  froid,  en  solution  par  l'aclion  de 
Tacide  sur  le  sulfate  neutre,  ou.  s'ils  se  forment,  qu^ils  sont 
chimiquement  dissociés,  c'est-à-dire  à  Télal  de  mélange. 

Pour  le  dernier  cas  considéré,  la  détermination  du 
coefficient  d^aimanlalion  spécifique  k  pour  les  solutions 
snifuriques  de  SO'Cu  par  Tappareil  de  MM.  Curie  et 
Chéneveau  (39  »  n'indique  pas  non  plus  de  composé  défini 
pour  égales  parties  de  SO*Cu  et  de  SO*H-  comme  pa- 
raissait l'indiquer,  quoique  assez  mal,  rélectrolvse  de  la 
solution  de  SO^Cu  suivie  graduellement  par  la  détermi- 
nation de  rindice  ^  *  ).  D'ailleurs  l'utilisation  des  méthodes 


1,273 


1.2&3 


1,333 


Fig.  27. 


-1.0 


purement  chimiques  ne  mène  non  plus  à  aucun  résultat 
et  je  dois  remercier  ici  mon  ami  O.  Boudonard,  qui  a  fait 


(*)  On  fait  néres^aircmenl  varier  le  volume  iniiiai,  même  eo  prenant 
de  faibles  prises  d'essai  et  en  ne  perdant  pas  ce  liquide  soutiré. 
M.  Bordier  (20)  a  d'ailleurs  énoncé,  sur  ce  sujet,  des  résultats  évidents  : 

i*  n  diminue  pendant  rélcclrolyse ;  en  effet,  —  est  remplacé  par  H; 

j*  la  diminution  d'indice  est  d'autant  plus  grande  que  l'intensité  1  da 
courant  est  plus  grandt^;  en  effet,  plus  1  est  grand,  plus  oA  remplace 
éz  cuivre  par  l'hydrogène.  {Voir  les  Tableaux  de  modules.) 
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des  essais  de  cristallisations  et  les  analyses  des  sels  déposés, 
de  son  précieux  concours  à  cette  occasion. 

La  figure  27  ne  présente  aucune  anomalie. 

6.  Nous  avonsvuqueJes  dissolutions  successives  de  HgCl^ 
dans  les  solutions  aqueuses  de  H  Cl  ne  donnaient  pas,  pour 
HgCl^  dissous,  un  coefficient  K  invariable;  d'après  ce 
que  j'ai  dit  précédemment,  il  est  possible  d'attribuer  ces 
variations  deK  à  une  action  chimique  entre  H  Cl  et  HgCl^. 

Pour  la  mettre  en  évidence  prenons  la  première  série 
d'expériences  qui  va  jusqu'à  la  saturation.  Si  nous  admet- 
tons la  formation  du  composé  HgCl^,  2  H  Cl,  nous  pourrons 
dresser  le  Tableau  suivant  : 


Kj.io« 

HgCP,  2HCI. 

HgCP. 

H  Cl. 

H'O. 

(HgGP,2HCI). 

1...        24,56 

3,06 

» 

72,38 

184 

2...         24,80 

» 

0,08 

75,12 

«91 

3...         16,52 

» 

i,"9 

82,29 

196 

4...          9,26 

» 

2,23 

88, 5i 

199 

5...          4,39 

» 

2,88 

9^,72 

196 

Ce  Tableau  montre  que,  si  le  composé  considéré  se 
forme  en  solution,  il  a  pour  constante  optique  un  nombre 
voisin  de  0,600191.  La  combinaison  est  indiquée  par  ce 
fait  que  la  somme  (0,0674)  des  pouvoirs  réfringents  de 
HgCl2(o,o386)  et  2HCI  (0,0288)  est  différente  de  la  valeur 
de  HgC|2,2HCl  (0,000191x342  =  0,0653).  Mais,  la 
valeur  de  K.io*  augmentant  avec  la  dilution  jusqu'à  une 
limite  très  voisine  de  K. 10*^=197  correspondant  au  mé- 
lange HgCl^  et  2  H  Cl,  il  y  a  dissociation  chimique.  C'est-à- 
dire  que  le  composé  peut  exister  dans  une  solution;  mais, 
dans  les  autres  solutions,  on  peut  avoir  du  chlorhydrate 
de  chlorure,  en  même  temps  que  du  chlorure  et  de  l'acide 
libres;  cette  conclusion  est  conforme  à  celle  des  expé- 
riences de  M.  Ditte  (46). 

Comparaison  entre  quelques  résultats  obtenus  avec 
les  corps  inorganiques  et  les  corps  organiques,  —  Je 
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n'ai  fait  aucune  expérience  sur  les  corps  organiques;  mais, 
d'après  les  résultats  des  recherches  de  MM.  Haller  (76), 
Baûer  (11),  Mullcr  (107),  Moureu  (106),  j'ai  pu  me  rendre 
compte  que  la  loi  de  Gladstone  indique  les  mêmes  excep- 
tions que  la  loi  de  Lorentz.  En  particulier,  pour  les  corps 
renfermant  des  molécules  à  plusieurs  radicaux  négatifs, 
une  double  liaison  sur  un  carbone  uni  à  un  groupe  car- 
boxyle  ou  une  liaison  'acétylénique,  le  pouvoir  réfringent 
moléculaire  observé  est  toujours  plus  grand  que  celui 
calculé  d'après  les  modules  de  Briihl  (25)  et  de  Con- 
rady  (38)  (*).  Cette  différence  s'accroît  lorsque  les  corps 
sont  dissous  dans  certains  dissolvants  (^). 

Si  l'on  considère  les  corps  de  la  Chimie  minérale,  une 
anomalie  du  même  genre  se  produit  souvent. 

Ceci  résulte  de  ce  fait  que  les  lois  d'additivité  ne  sont 
pas  rigoureuses  et  qu'il  est  impossible  d'attribuer  des  mo- 
dules aux  ions,  a  fortiori  aux  éléments.  Ce  sont  tantôt 
les  atomes,  tantôt  les  groupements  atomiques  qui  inter- 
viennent. Chaque  atome  ou  groupement  atomique  est  sans 
doute  caractérisé  par  une  valeur  optique  particulière  qui 
peut  être  différente  suivant  les  corps  liés  à  l'atome  ou  au 
groupement  et  suivant  les  modes  de  liaison.  Ces  groupe- 
ments d'atomes,  analogues  aux  groupements  d'ions  dans 
l'éleclrolyse,  permettent  d^ailleurs  d'expliquer,  comme 
nous  allons  voir,  l'influence  du  corps  dissous  dans  le  phé- 
nomène de  la  dispersion  de  la  lumière. 

(')  M"*  Ida  F.  Homfray  (86)  a  fait  rentrer  quelques-unes  de  ces 
exceptions  dans  le  cas  général  en  admettant  la  tétravalence  de  Toxy- 
gène. 

(^)  Cette  augmentation  du  pouvoir  réfringent  moléculaire  se  retrouve 
en  Chimie  inorganique.  Si  des  écarts  ont  été  trouvés  entre  la  théorie 
et  l'expérience,  par  exemple  pour  les  solutions  de  HgCP  dans  Tacé- 
tone,  il  n'est  pas  absurde  de  supposer,  en  Tabsence  de  toute  autre 
cause,  qu'il  y  a  action  chimique  entre  le  corps  dissous  et  le  solvant.  Ne 
pourrait-il  pas  en  être  de  même  pour  des  solutions  de  corps  orga- 
niques? 
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CINQUIÈME  PARTIE. 

ÉTUDE   DE   LA   DISPERSION    DES   DISSOLUTIONS 
ET    DES    CORPS    DISSOUS. 

CHAPITRE  I. 

Résultats  expérimentaux  des  mesures  de  dispersion 
pour  quelques  dissolutions  salines. 

Il  Importait  dans  ces  recherches  d^avoîr  une  assez  grande 
précision.  J'ai  employé,  à  cet  effet,  le  réfractomètre  de 
Pulfrich  qui,  par  mesure  différentielle  de  la  dispersion, 
peut  donner  cette  grandeur  avec  une  approximation  de 
deux  unités  sur  la  cinquième  décimale.  Sur  chaque  solu- 
tion et  pour  chaque  raie  je  faisais  un  certain  nombre  de 
déterminations  dont  je  prenais  la  moyenne.  On  a  vu  que 
la  température  influe  peu  sur  la  dispersion;  cependant, 
pour  être  certain  de  la  valeur  absolue  de  l'indice,  j'ai  vé- 
rifié quelques  résultats  avec  le  spectroréfraclomètre  de 
Féry. 

Comme  l'erreur  la  plus  importante  vient  de  la  détermi- 
nation de  la  concentration,  j'ai  opéré  surtout  avec  des 
corps  dont  il  était  facile  de  faire  une  dissolution  par  pesée 
directe  du  sel  et  en  prenant  une  quantité  assez  considé- 
rable de  matière  (^);  cependant,  dans  quelques  cas,  j'ai 
dû  emplo^'erles  procédés  analytiques  et  j'ai  fait  alors  assez 
de  titrages  pour  répondre  de  la  teneur  de  la  solution  avec 
une  assez  grande  précision. 

Je  pense  ainsi  que,  dans  les  calculs  des  constantes 
optiques,  on  peut  compter  au  plus  sur  quatre  chiffres 
exacts;  l'erreur  porte  parfois  sur  le  quatrième  chiffre. 

(*)  Le  sel  pouvait  être  anhydre  ou  cristallisé;  il  suffisait  qu'il  se 
desséchât  bien.  De  la  quantité  de  sel  normal  bien  cristallisé,  on  déduit 
la  teneur  en  sel  anhydre. 
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A  cause  de  rincertitude  qui  règne  sur  la  valeur  de  la 
dispersion  de  Teau,  j'ai  déterminé  à  nouveau  celle  gran- 
deur, pour  le  speclre  visible,  par  la  méthode  d'autocoUi- 
mation. 

La  figure  28  montre  la  régularité  des  résullats  obtenus  : 

Fig.  28. 


/ 

n 

/ 

/ 

1.3395 

4 

/ 

/ 

75 

/ 

y 

r 

55 

y 

35 

y" 

y 

^ 

' 

à 

l5 

' 

1.3^95 

i 

\00  fifj. 

7( 

X) 

6( 

90 

s 

M 

« 

Dispersions  de  l'eau  dans  le  spectre  visible. 


t. 

Réfrac- 

Disper- 

tion. 

sion. 

«0- 

D 

-K.. 

D 

—  C. 

D       h\ 

D 

-G. 

n-/MiU). 

0 
20,0 

0 
20,1            1 

[,3329 

0, 

00414 

0, 

ooi8'i 

C) ,  004 1 1 

0, 

00737 

0,00918 

20,1 

20, 1            ] 

i,3329 

422 

186 

4i3 

735 

ii2r> 

20,2 

20,4            1 

1,3329 

420 

182 

4j4 

734 

\n^ 

20,4 

20,6            1 

1,3329 

416 

186 

414 

733 

926 

20,1 

20-,  5                1 

1,3329 

420 

i83 

414 

736 

i»5« 

20,0 

20,5                1 

[,333o 

417 

i83 

414 

735 

9 '4 

19,8 

20,6                ] 

[,333o 

4i5 

i85 

Îi3 

73; 

926 

19,6 

'>.0,2 

i,333o 

420 

186 

412 

737 

9>i 

20,1 

20 , 5           1 

r , 3329 

423 

186 

4U 

734 

9»4 

20,5 

V>.0,2 

[,3329 

418 

i8î 

412 

732 

9^4 

20", 

1,3329 

01 

,00419 

0, 

ooi8j 

o,oo4i3 

0, 

00733 

0,00925 

SUR    LES    PROPRIÉTÉS    OPTIQUES    DES   SOLUTIONS.        347 

J'ai  ensuite  déterminé  la  dispersion  des  solutions  sui- 
vantes, à  diverses  températures. 

La  figure  29  indique,  pour  quelques  corps,  la  variation 
de  n  avec  \, 


i.*t 


1^39 


JWifJLfJL 


«rOO  A 


n  de  la  dissolution  de  CaCP  (courbe  i),  de  SnCl-  dans  Talcool 
(courbe  2),  de  Kl  (courbe  3),  de  (AzO^)-Pb  (courbe  4)>  ^^  NaCl 
(courbe  5),  de  G^H^O  (courbe  6),  de.PO*Na^  (courbe  7),  de  SO*K» 
(courbe  8). 


Corps. 
NaCl.  .. 


D  

KGl 

9     

»     

CaCl* 

»     

»     


o 

18,9 

18,2 

18,7 

19.1 
18,8 

14,8 
14.9 


2^,00 
•23,57 

i3,99 

4,97 
33,07 

«9,^9 
6,85 


i 

i,i46i 

1,1462 

1,1609 

1,0907 

i,o3o3 

i,3oT7 

1,1715 

I  ,o56o 


n. 


D  — G.       Tl  — D.       F  — D.       G— D. 


1,36799 
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Corps. 
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D'après  les  nombres  précédenls,  on  peut  calculer  les 
conslanles  optiques  des  corps  dissous,  pour  chaque  raie. 
J'ai  employé  la  loi  de  Gladstone  ou  celle  de  Lorentz  pour 
obtenir  les  constantes  K|  ou  K^  caractéristiques  de  chaque 
corps  et  de  chaque  raie  s|)ectrale.  Les  variations  de  ces 
grandeurs  avec  la  longueur  d^onde  sont  indiquées  pour 
quelques  corps,  dans  la  figure  3o. 

Il  y  a  lieu  de  signaler  la  grande  variation  relalive  de  K 


(*)  Voir  page  227  les  résultais  à  d'autres  lempératures. 
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pour  l'iodure  de  potassium  (—■  environ  du  rouge  H»  au 
violet  Hy)  due  peut-être  à  Ja  présence  de  l'iode  dans  la 
molécule. 

Fig.  3o. 


7Q0ft,fJL 


600 


soo 


K.io*  de   Kl  à  l'état  dissous  (courbe   i),  CaCP  (courbe  2),  NaCI 
(courbe  3),  H'O  (courbe  4). 

Dans  le  Tableau  suivant,  on  peut  d'ailleurs  comparer 
les  variations  relatives  de  dispersion  du  rouge  au  violet, 

— ^ — -y   pour  quelques   sels    ayant  :    i®   même   métal; 

2**  même  radical  acide.  L'influence  des  corps  à  poids  ato- 
miques élevés  est  manifeste  : 


K.io''  (Gladstone). 


0,9.544 


Corps. 

KG! 

KCl  solide... .  0,2496 

Kl  o,2i83 

AzO'K 0,2180 

AzO*  —  •  •  •  •  0,162-2 


H„. 


o,';».647 
0,7.  )88 
0,233*2 
o ,  2'>.76 


-.1  ; 


H. 


H.. 


0,1721 


o,oio3 
o , 0092 
0,0169 
0,0096 

0,0102 


Variation 

relative 

pour  100. 

4,0 
3  <- 

7,7 
4,î 

6,3 
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K.io*  (  Loreou  ).  Variation 

- —    ■       ^      *i   ■ —  relative 

Corps.  H.  H^.  H^ — H  .       pour  loo. 

KCI Oj'497        o,i55a  o,oo5>  3,7 

Kl 0,1267        Oji355  0,0088  7,0 

AzO'K 0,1291        o,i347  o,oo56  473 

AzO' — ....     0,0932        0,0983  o,oo5i  5,5 

Ces  résultats  acquis,  je  vais  montrer  que,  dans  les  idées 
les  plus  récentes  sur  la  constitution  de  la  matière,  la  con- 
stante optique  paraît  prendre  une  certaine  importance. 
Comme  j*ai  été  amené  à  modifier  les  formules  de  disper- 
sion, j*ai  cru  utile  de  les  établir  à  nouveau  diaprés  une 
méthode  qui  m'a  été  indiquée  par  M.  Langevin. 


CHAPITRE  II. 

Relations  entre  l'indice  d'un  corps  et  la  longueur  d'onde. 

Formules  de  dispersion. 

1.  Formules  d'Helmholtz  et  de  Ketteler  établies 
DÀirs  LA  théorie  des  électrons.  —  Imaginons  que  l'atome 
d\in  corps  est  constitué  par  un  ou  plusieurs  centres 
chargés  positivement,  dont  l'ordre  de  grandeur  est  celui 
de  Tatome,  autour  desquels  peuvent  graviter  des  élec- 
trons ou  corpuscules  négatifs  dont  la  masse  est  le  jgîrô  ^^ 
Tatome  d'hydrogène  (*). 

On  peut  supposer  que  la  lumière  se  propage  dans  ce 
corps  transparent,  à  dispersion  normale,  en  mettant  en 
vibration  ces  centres  ou  ces  électrons  que  je  désignerai 
sous  le  nom  général  de  particules,  et  alors  la  vitesse  de 
propagation  de  la  lumière,  donc  l'indice  de  réfraction, 
dépendront  de  celle  action  sur  les  particules. 

(  '  j  Le  mot  (le  corpuscule  nu  ion  osi  ciiiplovô  de  prèfcrencc  qaaiid  on 
cr)nsidèrc  la  matière  et  la  cliargc;  le  terme  électron^  quand  on  consi- 
dère la  charge  seule  sans  son  support  matériel. 
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On  doit  d^aiileurs  admettre,  ainsi  que  nous  le  verrons, 
que  les  vibrations  propres  dans  V ultra-violet  sont  pro- 
duites par  des  électrons  négatifs  tandis  que  les  vibra- 
tions propres  dans  V infra-rouge  sont  produites  par  la 
masse  pondérable,  chargée  positivement,  des  atomes 
ou  de  la  molécule. 

I.  Supposons  donc  qu'à  Télat  de  repos,  les  particules 
de  charge  e,  de  même  espèce,  soient  écartées  de  leur  posi- 
tion d'équilibre  par  l'action  périodique  de  la  lumière  et 
qu'elles  soient  attirées  vers  celle  position  par  une  force 
proportionnelle  au  déplacement  a:  ;  pour  chaque  particule 
de  masse  m,  l'équation  du  mouvement  sera 

(i)  /?i-^-+-A-ar  =  Xe. 

D'une  façon  générale,  le  champ  lumineux  X  n'est  pas 
égal  au  champ  électrique  A,  mais  à  ce  champ  augmenté 
d'une  quantité  proportionnelle  à  la  polarisation  diélec- 
trique P. 

On  entend  par  polarisation  diélectrique  la  somme  des 
moments  électriques  totaux  pour  l'unité  de  volume,  ex^ 
dus  à  un  déplacement  x  d'une  charge  ^  (').  Pour  N  par- 
ticules identiques  par  unité  de  volume 

(2)  P  =  N<5a7. 

On  supposera  donc  que 

(3)  X  =  A-f-aP  =  A-h  aXevT. 

D'autre  part,  l'action  de  la  lumière  est  périodique  et 

(4)  X  =  Xq  sinto/, 

(*)  11  n'y  a  dans  chaque  molécule  qu'une  particule  cliargce  qui  puisse 
être  déplacée  de  sa  position  d'équilibre  P.  Si  cette  particule  a  la  charge  e, 
les  autres  ont  donc  la  même  action  qu'une  charge  — e  au  point  P.  Si 
la  particule  mobile  vient  donc  en  P',on  a  un  syslème  de  deux  charges -f-c 
en  P'  et  — e  en  P,  c'est-à-dire  un  couple  électrique  dont  le  moment 
est  e  X  PP   [Lorentz  (103)]. 
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tù=  -7=r  =  -y"»  T,  période  ;  X,  longueur  d^onde  ;  V,  vitesse 

de  la  lumière. 

On  conçoit  alors  que  les  particules,  quelle  que  soit  leur 
période  propre  d^oscillation,  puissent  vibrer  synchroni- 
quement avec  Tébranlement,  c'est-à-dire  que,  la  résonance 
établie,  le  déplacement  x  sera  périodique  également  pour 
ces  particules 

(5)  X  ^Xosirnùt. 

La  fréquence  des  vibrations  élant  identique,  puisqu'il 
y  a  résonance. 

La  polarisation  P  sera  donc  une  fonction  sinusoïdale  du 
temps  [formule  (lo)]. 

Alors 

(6)  --T-^  z=  —  ti)>:ro  sincuf, 
et  (  I  )  devient,  d'après  (4),  (5)  et  (6), 

Soit  (ÙQ  la  pulsation  des  oscillations  propres  des  parti- 
cules (*) 

On  a  donc,  d'après  les  équations  (a),  (3)  et  (7), 


Po  = 


Xo  =  Ao -+-  «  Po  =  /'o -T-  * 


ni  (  (0  J  —  0)*  ) 

Ng'Xo 
m((oJ  —  w') 


(8)  yio=Xori Z?"^'    ,  1, 

pour  ces  particules  de  l'espèce  o,  dont  la  pulsation  est  o>q. 

(')  Si  le  mouvcinent  d^ébranienient  cesse,  on  a  en  effet 

A"  —  m  o)J  =  0. 
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Appliquons  les  équations  générales  entre  les  vecteurs 
champ  électrique  h  et  champ  magnétique  H.  Supposons 
le  cas  d*oncles  planes,  de  vibrations  rectilignes  et  de  varia- 
tions sinusoïdales  de  ces  vec leurs,  on  aura  alors 

(        rot.  A  (1)  =  fA-TT->  |Ji  perméabilité  magnétique, 

(q)     ' 

P,  h  sont,  par  exemple,  dans  une  direction  parallèle 
à  Taxe  des  x^  H  sera  alors  dans  une  direction  rectangu- 
laire j^.  On  a  de  plus 

P  =Posina)^/-^^, 

(10)  //i=Aosina)U — ^j, 

H  =  Hosina)(/—  ^\\ 

V  étant  la  vitesse  de  propagation  dans  le  milieu  considéré. 
Les  équations  (9)  donnent  alors,  en  tenant  compte  des 
relations  (10), 

(11)  ôz'^^'dt  ^"         Ao=|iVHo, 

(19.)      -i-=-77-^47:—  ou         Ho=  V(^o-+-4^Po)• 

d^         01  oc 


(*)  roi»  h  signifie  rotation  de  h  et  caraclérise  un  vecteur  dont  les 

composantes  sont  :   -r-^ r^j  -r-^ r-^>  -7-= r^y   /t,,    A„,    «^ 

'  Oy         ôz      dz         âx      Ox         Or        '      ^       ' 

étant  les  composantes  du   vecteur  h  :  h  =  /t^-h  /i^-h  /k.   Dans  le  cas 
où  h  est  dirigé  suivant  Taxe  des  Xj  on  a   les  composantes  A^,  //^=o. 

D'autre  part  la  seule  composante  h^=  h  ne  dépend  que  de  z  et  -pï  =  o. 

On  a  donc 

.       dh 
rot.  h  =  -r:» 

OZ 

on  verrait  de  même  que    —  rot.  H  = r— • 

j4nn,  de  Chiiv,  et  de  Phys.,  8'  série,  t.  XII.  (  Novembre  1907.)  28 
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De  (  1 1)  el  (12),  on  tire 

Ao=fAV«(/io-f-4'«Po), 
03)  kV»(i4-4^J;)==i. 


Posons 


Po 


04)  Tr  =  A, 

k  est  la  sttsceptîbilité  diélectrique  du  n>ilieu,  quantité 
constante  pour  une  même  radiation,  mais  variable  avec  la 
longueur  d'onde. 

Rappelons-nous  maintenant  que  la  perméabilité  magné- 
tique 

^  0 

dans  le  système  d'unités  électrostatiques,  Vo  étant  la 
vitesse  de  la  lumière  dans  le  vide.  Comme  les  corps  envi- 
sagés n'ont  pas  de  propriétés  magnétiques  sensibles,  le 
milieu  optique  peut  être  assimilé  au  vide,  au  point  de  vue 
magnétique.  D'après  (i3),  (i4))  (i5)i  on  aura  alors 

(16)  ^=n«=i-+-4^A:; 

d'où 


4it  ho        /n(tuj  —  w*)  *  /7i(ta{ — w') 

Si  l'on  pose 

d»)  OL  =  4ît^ 


on  a 


(19)  /i»-^i=      /^J^^\   it^p(ni-^,)j. 

Remarque.  —   Dans   le   cas  de    cavités   sphépiques. 
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^  =  7  (*),  la  formule  précédente  devient  (pour  Tunité  de 

volume) 

n*  —  f       4        ît  N  c* 


/i«-i-2       3  /w(a)J  —  (0*) 
Pour  l'unité  de  masse,  d  étant  la  densité,  le  volume 


est  ^  et 


■    '       -r  =  const. 


C'est-à-dire  qu'on  a  la  loi  de  Lorentz. 
I[.    S'il  y  a  plusieurs  espèces  de  particules  ou  d'élec- 
trons, nous  aurons,  d'après  (3)  et  (i8), 

(20)  Xi=;i-^4lï(PtlPl-*-PltPî-H...), 

(21)  Xt=A-*-4Tr(p,iPiH-p„P,-f-...); 

i^H?  t^aa)  •••  représentant  les  coefficients  correspondant 
aux  actions  des  particules  d'espèce  i,  d'espèce  2  sur 
elles-mêmes;  ^12^  ^21  représentant  les  coefficients  corres- 
pondant aux  actions  des  particules  d'espèce  i  sur  celles 
d'espèce  2  et  réciproquement.  Or,  d'après  (2), 

n  TV'  Ne*  -.  YtX| 

m(u)f  —  w*)  4''^ 

en  posant  d'une  manière  générale 

4irNe«  Ne* 


(22)  Y  = 


/n(u)J  —  (»)*) 


^'"fe-iî) 


remplaçant  o)  par  ~r—  et  évaluant  e  en  unités  électroma- 
gnétiques, ce  qui  enlève  le  facteur  V. 

(*)  Pour  une  sphère  de  rayon  c,  la  force  est  Pis'.  Le  volume  V  de 
la  sphère  est  ^icc'  :  si  ce  volume  est  égal  à  i,  c'r=  i-—.  Donc  la  force 

O  flic 

4  4  1 

est  aP  =  i-icP,  c'est-i-dire  que  a  s  ^  ic.  Comme  a  s  4icp,  ^  =  x* 


^ 
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Les  équations  (20)  et  (21)  deviennent  alors 

Xi  =  A -A- <  Ji„ v,X,-+- f „v,X,-h.  . .  K 

Xi  =  A  -^  (  S,,  Y,  X,  -+-  ^j 7, X,  -^ . . .  )  ; 

ou  encore 

X|(i—  Siivi  •  — Vî.SiiX,      -A-...=  A, 
—  X,S„Y,-4-(i_Ji„Y«»Xi-^---=^i 

ou  enfin,  divisant  par  A  et  mullipliant  et  divisant  par  les  v 
correspondants, 

Or,  pour  plusieurs  espaces  de  particules  ou  d'électrons, 
la  formule  (i-)  se  généralise  el  Ton  a 


-x 

ou  en  posant  3  =  -^; 


(a3)  et  (^^4  >  deviennent  alors 

(  '^ft  )  \   —  iii   1  -^  I  —   •^lî  ^8  ~*"  •  •  •  ^  '  » 

.Vi       *     / 
127^  — ^i\^\ — \— ^it)^* — ..-  =  1. 

Supposons  qu'il  n\  ait  que  deux  espèces  de  particules 
ou  d'électrons  en  présence. 


(1%)  •* 


€ 

f     j^îl  *!  ( ,^îî  )  -î  =  I  • 
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La  résolution  de  ce  système  d'équations  donne 


(29) 


D'après  (aS), 

i"  Supposons  que  les  coefficients  ^la,  ^21  sont  égaux, 
c'est-à-dire  que  les  actions  réciproques  des  électrons  d'une 
espèce  sur  les  électrons  d'une  autre  espèce  sont  égales. 
Dans  le  cas  de  cavités  sphériques,  on  aura  alors 

^         «2 -+-2        Jmtn]-h'l 

n  est,  par  exemple,  l'indice  d'une  dissolution  ou  d'un 
mélange  de  densité  D;  /?/  et  rf/  sont,  d'une  manière  géné- 
rale, l'indice  et  la  densité  d'un  corps  dissous  constituant. 

Si  la  masse  totale  de  la  dissolution  est  I^=^/>ô  comme 
D  =  V<f/,  on  a 

n*  —  I  P  _  V^  '^z  —  ï  Pi 

C'est  l'expression  de  la  loi  des  mélanges. 

2^  Supposons  que  les  coefficients  ^12,  ^21  soient  nuls, 
c'est-à-dire  que  nous  ne  considérons  que  l'action  des  élec- 
trons de  même  espèce  l'un  sur  l'autre 

Yi  .  _        Ta 

(30)        "'-=i;'=2t^- 


.    ♦      / 


^tr--^"^ 


.y 


k'    ' 


■  s. 
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Or,  en  remplaçant  y  par  sa  valeur  tirée  de  la  formule  (22) 
cl  en  posant 


n  .,.x  .._.../. .  ?Netxj 


(3i) 


k  on  arrive  a 

F-- 


Celte  formule  (82)  est  analogue  à  celle  de  Drude  (53)? 

(33)  n*=n->  r^ — ?-T-, 

la  diffërence  venant  de  la  relation  (3i). 

Nous  pourrons  donc  raisonner  sur  Tune  ou  Fautre  pour 
ce  qui  suit. 

On  peut  écrire,  par  exemple,  la  formule  (33) 

xn  »*XJ  XJ 

Jmd^     7:  ni  X> 

Et  en  posant 

Ne 


(35)  «'=H-2 

D^où,  en  remarquant  que 


x« 


xn  -'"^x^-x*' 


x« 


on  peut  remplacer  respectivement  (34)  et  (35)  par 

(36)  /i*=  I  -+-  > H-  >  .,    ^>,   > 

^  ^    -m         ^r/7nX»— XJ) 

On  peut  mettre  ce  résultat  sous  une  autre  forme  si  Ton 
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pose 


— * 


(38)  M  =  NeXî=— XJ, 


2NeX«       Y       Ng«Xj        _Y      M 
Xî— X2  "^idTtmCX»— X»)  "•idx»--xr 


on  a  alors 

M 


(39)  ..=  6«-.2xr^ 


II  y  aura  autant  de  termes  dans  la  somme  qu'il  y  aura 
d'espèces  de  particules  mises  enjeu.  Sous  cette  forme,  on 
reconnaît  la  formule  d*Helmholtz  (79)  (*). 

Lorsqu^l  n'y  a  qu'une  seule  bande  d'absorption  dans 
l'infra-rouge,  de  longueur  d'onde  X^,  et  une  dans  l'ultra- 
violet, de  longueur  d'onde  X^i  la  formule  prend  la  forme 

(40)  n«:=^»«-4-r^ r^-h 


Xî_X»       Xï— x« 

Ketteler  (90)  a*  mis  la  relation  (4o)  sous  une  autre 
forme  en  remplaçant  le  deuxième  terme  par  son  dévelop- 
pement en  série  et  en  l'arrêtant  au  terme  en  X*"  ;  on  a,  en 
effet,  en  supposant  \  <^  V, 

xî— x?  "    x*  v'^i^r  '^  >«^  "^•••;» 

'*'=^^-^xî:rxj-xT"^xF^' 


Si 


as=ô«-^=H-Noeo-hN^e^    («), 


^^')  xF  "  X?,  ' 


(*)  Pour  l'étude  des  formules  de  dispersion,  voir  Carvallo  (28). 
(')  On  pose 
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on  a 

(42)  /i*  =  — A:X«-Ha»-h      ^* 


Xï— XJ 


2.  Calcul  du  coefficient  k  de  la  formule  de  Ket- 
TELER.  —  On  voil  que  rinfluence  des  vibrations  propres 
dans  rinfra-rouge  sur  Tindice  de  réfraction  est  égale 
à  — Xr)v^;  on  peut  calculer  approximativement  la  valeur 
du  coefficient  k  par  la  méthode  de  Drude  (52). 

D'après  les  relations  (38)  et  (40?  ^^  ^ 

(43)  A-=^=1'*N' 


X}:        TU      m 

Drude  suppose  que  chaque  molécule,  de  poids  molécu- 
laire P,  présente  dans  la  substance,  contient  un  nombre 
entier  ^^  de  particules  chargées  positivement  d'une  quan- 
tité d'électricité  e.  Le  nombre  total  de  particules 

^f.~PrX  nombre  de  molécules  par  unité  de  volume. 

Si  d  est  la  densité  de  la  substance  et  H  la  masse  de 
Falome  d'hydrogène, 

(44)  ^'•^^'•PH' 

La  masse  de  la  particule,  quand  on  suppose  que  pr=  1  y 
c'est-à-dire  quand  on  suppose  que  c'est  toute  la  molé- 
cule qui  agit  comme  particule,  est 

(45)  m  =  HP 
et 

(46)  ^'^ra' 

D'autre  part,  si  la  molécule  contient  v  particules  (qui 
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ne  sont  autres  ici  que  les  alomes  de  la  molécule)  agissant 
chacune  pour  son  compte, 

(47)  €r=ve. 

De  (43),  (45),  (46)  et  (47  )  on  lire 


ilïï) 


d 


(?) 


Si  e  est  la  charge  atomique,  —  est  le  rapport  de  la  masse 

d'hjdrogène  dégagée  à  la  quantité  d*éleclricilé  débitée 
dans  l'électrolyse 

en  unités  électromagnétiques. 


H 

e 

I 
9654 

Donc 

(48) 

.         0,9.96. 10*.  rf 

— ^TT» — 


(?) 


Ainsi,  pour  expliquer  les  vibrations  propres  dans  Tinfra- 
rouge,  on  peut  admettre  que  c'est  la  molécule  chargée 
positivement  qui  intervient;  son  influence  sur  la  réfrac- 
tion est  — XrX^. 

3.  Calcul  du  rapport  —  de  la  charge  électrique  e 

DE  l'électron  a  sa  MASSE  MÉCANIQUE  /?i.  —  Pour  Ics  vibra- 
lions  propres  ultra-violctles,  nous  avons,  d'après  (38), 

X^   "~     XJ     ~  Tz/n 

Comme  précédemment,  si  nous  avons  dans  la  molécule 
un  nombre  entier /?»,  d'électrons  chargés  négativement, 
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De  sorte  que 


M(,       I  pp»d  e^ 


X*        TT    PH    m  ! 


et 


I 


m'"     \e  )  pv»d  XJ 


.,  H  I 

(^omnic  —  =  --TT-Tj 
e         963'» 

Connaissant  la  formule"  de  dispersion  de  la  substance 
qui  n'a  qu'une  période  propre  dans  l'ultra-violet  et  en 
admettant  que/?t^  est  de  l'ordre  de  grandeur  de  la  valence, 

Dnide  a  trouvé  pour  —  ?  d'après  les  expériences  de  Ket- 

teler(91),  Rubens  (115-116),  Paschen  (109),  des  nombres 
variant  entre  i,5.io'  (nombre  tiré  de  la  dispersion  de 
l'hydrogène)  et  1,86.10^  [nombre  trouvé  par  Rauff- 
mann  (103),  Simon  (126)  et  Seilz  (52)  avec  les  rayons 
cathodi(|ues;  Siertsema  (52)  au  moyen  delà  dispersion 
rolatoire  magnétique  a  trouvé  1,16. 10']. 

Il  est  donc  logique  d'admettre  que  les  vibrations  propres 
dans  l'ultra-violet  sont  dues  aux  électrons.  Si  l'on  adopte 

inversement  pour  —  la  valeur  i,5o.io^  ou  1,86.10^,  on 

trouve  une  limite  inférieure  de  p^^  La  valeur  de  cette 
limite  est  une  propriété  additive  des  atomes  ou  groupes 
d'atomes  qui  forment  la  molécule;  elle  dépend  de  la  struc- 
ture chimique  et  est  diminuée  par  la  présence  de  liaisons 
doubles.  Elle  est  à  peu  près  égale  au  nombre  de  valences 
de  la  molécule,  c'est-à-dire  à  la  somme  des  valences  des 
atomes  ou  groupes  d'atomes.  La  valence  prend  alors  une 
signification  particulière  qui  s'accorde  avec  les  idées 
développées  par  Abegg  (2). 
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CHAPITRE  III. 

Relation  entre  l'indice  du  corps  dissous  ou  sa  constante  optique 

et  la  longueur  d'onde. 

1.  Formule  de  dispersion  pour  vm  corps  dissous.  — 
Comme  on  le  verra  plus  loin,  je  n'ai  pas  eu  de  boDs  résul- 
lats  en  appli(|uant  directement  la  formule  d^Helmholla  ou 
celle  de  Kelteler  au  cas  d'un  corps  dissous. 

J^al  alors  pensé,  en  opérant  par  analogie  diaprés  les 
données  expérimentales,  que  Ton  pourrait  remplacer 
avec  avantage  dans  ces  formules  de  dispersion  la  valeur 

de  (n^  —  i)  par  le  terme  de  Loreniz  — r 

La  théorie  a  légitimé  ce  procédé  empirique  en  mon- 
trant qu'on  peut  établir  une  nouvelle  formule  où  entre, 
en  etielj  la  constante  optique  du  corps  dissous. 

Dans  le  cas  de  corps  où  les  molécules  sont  supposées 
disposées  dans  des  cavités   sphériques,   Téquation  (19) 

mène,    en    effet,    à    celte    conclusion,    comme     j3  =  0 
(p.  355), 


'*0 


Posant 


«„»(,_^)       ,__. 


Ne«XJ  _        e»Xî 


(5o) 


\  M  =  3NeX*  = 


3iVe«X5 


Tzm 


on  a 

(51) 

/i«— I 

/»*-H  '1 

â«ni  ""      "^^X2— X* 


Je  montrerai  d'ailleurs,  dans  quelques  cas,  la  validité  de 
cette  méthode,  lorsqu'on  s'adresse  aux  corps  solides  ou 
liquides. 
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D'une  manière  plus  générale,  nous  pourrons  consi- 
dérer, avec  Drude,  qu'il  peut  y  avoir  plusieurs  périodes 
propres  dans  Tultra-violet  (*). 

Si  l'on  retranche  du  terme  qui  caractérise  l'influence 
d'un  corps  sur  la  lumière,  le  terme  représentant  l'action 
de  l'infra-rouge  qui  est,  comme  nous  l'avons  vu,  —  A")/-*, 
il  restera  la  part  due  aux  vibrations  propres  ultra-vio- 
lettes; on  aura  donc 

formule  dans  laquelle  k  aura  la  valeur  (48) 

.  __  0,296.  io^,d 


i^ï  ■ 


que  l'on  a  déjà  calculée. 

Appelons  ris  l'indice  de  réfraction  du  corps  dissous  à  dis- 
persion normale.  Les  formules  précédentes  seront  vraies 
en  remplaçant  la  densité  d  par  la  densité  rf,  (rf,  =  /?D, 
p  pour  100  en  poids;  D,  densilé  de  la  solution)  du  corps 
dans  la  dissolution.  On  aura  donc 


(53) 


Donc,  CD  général, 

/J/X  W,?—    I  ^         0,296.    IO»rf,).«      _'^        Ny9y 

V')  À' 

ou,  en  divisant  par  cls^ 

(^tk\  Al.?— I        0/296. 10» x«  _  I  Y  N>,e^ 


(.) 


•-r« 


(*)  Pour  le  quartz,  par  exemple,  Kubens  a  montré  qu'il  fallait  con- 
sidérer au  moins  deux  bandes  d^absorption. 
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Le  premier  lerme  représente,  dans  l'équation  (55),  la 
constante  optique  du  corps  dissous  K  multipliée  par  looo. 
On  aura  donc 

(S6)         K.,..+  2i22^=^2;-^  <■). 


(?) 


'-Xi 


Je  montrerai  d'ailleurs  que,  puisqu'on  ne  peut  compter 
pour  la  constante  optique  que  sur  quatre  décimales 
exactes  au  plus,  k\^  est  presque  toujours  négligeable 
dans  les  expériences  que  j'ai  faites  (^).  Alors 


«*— I  v'   Nt,e 


('57) 


2 


'V 


f 

X« 

1  ■— 

À» 

N. 

e„ 

XJ 

I     

Ti 

"■'<■■ -i2 


Ce  sont  les  formules  (5G)  et  (5^)  que  nous  allons  uti- 
liser ('). 


(')   Il  serait  facile  de  montrer  que  la  relation  (56)  peut,  comme 
l'équation  (55),  se  mettre  sous  la  forme 


K.io'=62+ V 


K 


(^)  Par  exemple,  on  a  pour  NaCI  dissous  : 

Raie  G' :f,  = —^  =  5,809.  lo' 

.3        k  0,396.10** 

ATAc—   —   =     >  r  Q    .  ,  .,  =0,6.10-'. 

'         ( 1  . 5,309. 10* 

(^)  Ces  formules  sont  tout  ik  fait  générales.  On  peut,  par  exemple, 
comme  je  le  ferai  plus  loin,  prendre  pour  valeur  de  K  la  constante 

tirée  de  la  loi  de  Newton   -^^ —    ou  celle  tirée  de  la   loi  de  Glad> 


stone 


n. —  I 
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2.     CaLCITL    DfT    HOHBRE    D^ÉLECTRONS   PRODUISANT,    FOI  R 
LE    CORPS    DISSOUS,    LBS    PÉRIODES    PROPRES    DANS    l'uLTRA- 

VIOLET  (').  —  De  la  formule  (53) 


f  — 


li 


on  peut  tirer,  en  introduisant  la  réfraction  réduite  r  et 
la  variable  j:=  r-, 


•       •    • 


/i|  -*-  2       ar  XJ  X| 

'""XT  '""aï 

IN  I  ©I  ^t ''j 


1  —  X  j  a?         I  —  \\x 

X|,  A2,  ...  étant  les  longueurs  d^onde  des  bandes  d'ab- 
sorption dans  l'ultra-violet,  A  la  longueur  d^onde  violette 
ou  u lira-viole tie  pour  laquelle  on  a  déterminé  Tindice. 

Pour  deux  expériences  faites  avec  des  longueurs  d'onde 
dont  les  inverses  des  carrés  sont  Xx  et  x%^  on  a 

(58)  .  '  * 

/  ..  —      ^«^'        .        ^»^» 

Formons  la  quantité 
r,  —  /•, 


(59)      rfi.ï  = 


arj  —  X\ 

N,8,Xî  NjOiXl 


(1— Xjart)(i— XJj-s)       (I  — X|a:i)(i— X|ar,) 

S'il   n'y  a  qu'une  sorte  d'électrons  qui  influe  sur  la 


(')  Cette  méthode  est  semblable  à  celle  de  Drude  pour  la  formule 
en  n'. 
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réfraction 

S'il  y  a  plusieurs  espèces  d^éleclrons,  posons 


N,e. 
N,e,  -'^ 

Xî      -P' 

"^       =  S' 

X«            P' 

=  Yi. 

=  Yj, 

i-X?x, 

(60)    , 

I  —  Aja?! 
I  —  X{a?i 

I  —  Xf  arj 
I  —  X|  a?! 

Xi    étant  la   plus   grande  longueur  d'onde    propre   dans 
Tultra-violet,  p,  P',  y,  y'  étant  <!. 

De   (58)   et   (Sq),    on  déduit,    en   utilisant  les   éga- 
lités (60), 

j  N,e»  ^  /-t/-,  i-^3cPYiYî+«'P'YiY2-H'--  ^ 

'      X|  fl^i.s   (i-+-aYi-+-«'Yi-^--0(i-+-aYJ-^«'Yi-^---)  fi 

Nous  allons  démontrer  que 

^   XJ     ^    é^Kl  ' 

Supposons  qu'il  n*y  ait  que  deux  périodes  propres  : 
a  =  ot'  = . . .,        p'  = . . .  =  y;  =  Yi  =  •  •  •  =  o- 
D'après  (61) 

IS,e,       N,e,       /-ir. 


<62) 


>  +  a(pYiYî-^^)-+-«*YiYî 
Xy  "^"X}         "STT      i-i-a(Yi-*-Y«)-^«'YiY2 


(>)  C'est-à-dire  que 


^1  a        ''î  s  X? 

-^   =   -2:i   :^...=   ^-^  =  C<HISt. 


■Ar-'*i 


;-7  •  •. 


F"» 


'*f  f- 
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puisque  p,  yi,  y^  sont  plus  petits  que  i.  S'il  en  est  ainsi, 

le  numérateur  de  la  fraction  qui  multiplie  ■^— ^  dans  (62) 

est  plus  grand  que  le  dénominateur,  la  fraction  est  plus 
grande  que  1 ,  et 

NiBi    .    NîOj       VI  Ne 


(63) 


Xî 


^^2 


Mais  nous  avons,  a  fortiori , 


(64) 


3 


2 


Ne      /i  Tj 


el,  comme  nous  avons  vu  anlérieurement,  d'après  (5o), 
que 


Ne  _  M, 

^  X*    "  X*  ' 


d'après  (49)  que 


M^  e   .  .     .         . P 


l'inégalilé  ((34)  devient  donc 


(65) 


\  — />,/>  3,î6.io-*— -; — , 

.'  m  ^  d    cil  s 


I 


Posons  ri  ^  ds,  r  =  K  .  i  o^ .  rfj,  on  aura 


I 


/',  =  Kl.  10^ dg^         Ki  const.  optique  pour  X^-,         Xf  =  — 


/•î=  Kj.  lo^û?^, 


K, 


)  2 


I 


a^ï 


d\.,= 


ri  —  /'a 
371  —  .^2 


Par  conséquent, 

((•6) 


-/>.>3,26,io-i.P^^ fili^î 

w  Ki—K^ixi  —  Xt 
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OU 

//.  V  ^   3,26.10-»  K|.Ki  ... 

(67)  A'>>-^-^— PK.-K.::r.-x.     O" 

m 

Telle  est  la  limite  inférieure  du  nombre  d'électrons  que 
je  vais  calculer  pour  chacun  des  corps  dissous  dont  j'ai 
déterminé  la  dispersion  (^). 

CHAPITRE  IV. 

Résultats  expérimentaux  pour  le  calcul  de  la  limite  inférieure 
du  nombre  d'électrons  agissant  sur  la  réfraction  et  la  dis- 
persion du  corps  dissous.  Liaison  entre  cette  limite  et  la 
Talence. 

J'ai  déterminé,  d'après  les  chiffres  indiqués  dans  les 
Tableaux  de  la  page  348,  les  constantes  optiques  par  rap- 
port aux  raies  C,  D,  F,  Hy.  Cette  dernière  est  encore 
bien  visible,  grâce  au  procédé  d'éclairage  que  j'ai  em- 
ployé, mais  c'est  la  limite  des  raies  qu'on  puisse  commo- 
dément amener  sur  le  réticule  ;  on  peut  d'ailleurs  éclairer 
légèrement  celui-ci. 

(*)  D^une  manière  analogue  on  peut  calculer  la  limite  supérieure 
du  nombre  /?,  d'électrons  correspondant  à  la  période  propre  la  plus 
grande  \  et  la  limite  inférieure  de  la  longueur  d'onde  X^  : 

<  3.26. io-«  P  r^  ^  >       ^1.3—^2.3 

nx 

Pour  calculer  X,,  il  faut  donc  trois  expériences. 

(')  Exemple  de  calcul  de  p^  (NaCl)  (loi  de  Gladstone)  : 

Raie  G' K,  =  0,2802.  lo-"        a:,  =  5,3o9.io» 

Haie  F K2=  0,2759.10-*        373=4,233.10' 

a?,  —  a?2=  1,076.  lo", 

KtK,  _  7730718. io-'<  _  , 

K.-Kjior,— x,  "     3,98.10-'*      -')9-ïo» 

3,26 . 1,9 .10*.  58, 5  3,62  -^ 

P'> rioTTS' '       -P'^TTsê^*'^- 

^«11.  de  Ckim,  êl  de  Phye.,  8*  sériei  t.  XII.  (Novembre  1907.)  2\ 


f*-' *  •» 


^rh^i^'^'^- 


l  •«  ■ 

te 


•içi-: 
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Je  donne  ici  les  constantes  caractérisant  ces  raies  dans 

le  calcul  précédent  : 

I 

Raies.  X.  X*.  ~"  X'* 

G  =  Ha 0,6563  43,0780. 10-"  cm»  a,3ao.io» 

D 0,5893  34,7234         »  2,880   » 

Tl o,535o  28,6225  w  3,493    » 

F  =  Hp 0,4^62  23,6390         »  4}23o   » 

G'=Hy 0,4341  18,8442         »  5,3o6   » 

Les  constantes  optiques  ont  été  calculées  pour  les  trois 

c  ,      /i*  —  I     n  —  I        n*  —  1  .    .  , 

formules  — -j — >  — -j — >  7— r r-j>  mais  je  ne  donnerai  que 

les  résultats  obtenus  avec  les  deux  dernières  formules.  Le 
Tableau  suivant  montre  la  concordance  pour  la  raie  D  et 

la  formule  —7 —  entre  les  nouveaux  résultats  et  ceux  que 

j*ai  donnés  antérieurement,  la  comparaison  se  faisant, 
autant  que  possible,  pour  des  concentrations  très  voi- 
sines (*). 

Corps.  p.         K.io^(F.).  p.        K.io'(P.F.). 

AmCl 19,68  42(6  20, 3 1  4209 

AzO'K '9)84  2211  21, 08  2200 

AzO'Am 33,43  3200  3i,33  8199 

BaCl» 18,84  1884  19,54  1881 

(AzO')«Pb 24,73  1641  3o,io  1642 

SO^K» 7,96  1888  8,55  1891 

SO^Li' *8,77  2216  •2"3,32  2280 

SO*Ain« .48,64  3oio  38,35  8007 

SnCl* 21,34  2559  20,67  2584 

Ai«Cl« 14,98  3i66  i3,86  8172 

KCl 24,26  2548  23,57  a559 

NaCl ï8,90  2697  19791  2710 

Kl 32,35  2226  82,06  2219 


(  '  )  Les  anciens  résultats  ont  été  obtenus  avec  le  réfractomètrc 
Féry  (F),  les  nouveaux  avec  l'appareil  Pulfrich,  dont  Tindication  était 
contrôlée  par  l'appareil  de  Féry  (P.  F.). 
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Les  Tableaux  des  pages  872  et  873  donnent  la  valeur 
de  la  limite  inférieure  de/?»,  calculée  d'après  la  formule  (67) 

pour    les    deux    valeurs    du     rapport  —  =  1,86.10^, 

—  =i,5o.io^y  ce   dernier  paraissant   mieux    s'accorder 

avec  les  résultats  tirés  de  l'optique. 

Dans  la  colonne  ç  se  trouve  la  valence  de  la  molécule; 
dans  les  colonnes  ç^  et  v^y  la  valence  de  chacun  des 
groupes  d'atomes  constituant  la  molécule. 
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Le  Tableau  suivant  donne  d^ailleurs  les  meilleurs 
nombres  obtenus,  ramenés  à  la  valence  2  : 

/>,  pour 
^  n  —  I         /i' — I 

Corps.  V,  — T 7-5 r—s» 

NaCl 2  1,9            1,6 

KGl »  2,2            2,0 

AmGl »  2,3            2,1 

AzO'K »  2,7  1,8-2,2 

AzO'Am »  3,1            2,0 

Kl »  2,6            2,0 

•j-BaCl* »  2,2  1,9-2,2 

|CaGl« »  2,0            1,8 

i(AzO»)«Pb »  2,3  1,9-2,2 

|K«Fe«Gy«« »  a, 5            2,0 

}SO*Zn »  2,7            1,9 

jGO'K* »  2,3-2,6  1,9-2,2 

^Am'SO* »  4,4  2i9-3,i 

çLi^SO* »  2,7            1,9 

^SnGP  (dans  Talcool).  »  »  1,8-2,0 

|GaGl«              ».  »  »              1,8 

|PO*Na« »  »  1,8-2,0 

iSnGl* 1)  2,1-2,2        1,8 

|K*FeGy« »  2,4-2,5  1,9-2,0 

|A1«G1« »  2,0            1,4 

On  ne  s'étonnera  pas  de  voir  la  limite  de  p^  être  par- 
fois supérieure  à  2,  lorsqu'on  saura  que  l'erreur  porte  au 
moins  sur  le  premier  chiffre  après  la  virgule. 

D'ailleurs  les  résultats  suivants,  calculés  d'après  les 
expériences  de  divers  auteurs  sur  le  sel  dissous  ou  sur  le 
sel  solide,  ou  sur  un  corps  liquide,  viennent  donner  en- 
core un  appui  aux  conclusions  qui  suivent  : 
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Corpt  tolides  ou  Uquidet. 


NaCl.. 
KGl... 
Kl.... 


KBr 

JCaPI' 

i(AiO')'Pb.. 
AzlI'Cl 


H»0 

G>H'0 

jGO'Ca  (rayons  o  \ 


Kl 

NaBr 

AiO»Na 

AiH^CI 

iS'O'Na*... 

JZnCl' 

î{AzO')'Ca. 

AïO'H 

H  Cl 

NaOH 

iSO*H> 


Hp— Hy  Ruben» 

D  —  F    I  Topaoe  et 

11^—  Hy  \  Christiansen 

>■  Paschen 


D-F 
F  — G 
D  — F 
G -G' 


T.  et  G. 
Giailich 


Chéncveau 

Maruns 


H{,-  H^ 

DaruicD 

F-G  1 

Wegoer 
Van  der 

-       i 

Willigen 

Hp— Hf 

Damien 

F  — G 

V.  d.  W 

Hp-Hï 

bamien 
V.  tl.  W 

Les  conclusions  à  tirer  de  ces  expériences  sont  les  sui- 
vantes : 

1*  La  formule  — ^ —  ne  donne  aucun  résultat  intéres- 
sant : 

3"  Si  l'on  compare  les  nombres  écrits  en  chiffres  gras 
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ipour  pt,  à  la  valence  v^  on  voit  que  Ton  peut  dire  que  la 
limite  inférieure  du  nombre  total  d'électrons  de  la 
molécule  qui  agissent  sur  la  réfraction  est  de  l'ordre 
de  grandeur  de  la  valence  de  la  molécule; 

3^  11  en  résulte  que  chaque  groupe  d'atomes  (radical 
acide  et  métal)  met  en  jeu,  dans  la  molécule  saline,  un 
nombre  d'électrons  également  de  Tordre  de  grandeur  de 
la  valence  de  ce  groupe  d'atomes.  La  somme  des  valences 
atomiques  est  égale  à  la  valence  moléculaire.  De  même 
les  nombres  des  électrons  intervenant  dans  les  groupes 
d'atomes  ont  une  somme  qui  est  égale  au  nombre  total 
d'électrons  intervenant  dans  la  molécule. 

Ce  fait  peut  expliquer  les  lois  d'additivité. 

4**  La  formule  de  Lorentz  donne,  en  général,  de  meil- 
leurs résultats  que  celle  de  Gladstone;  elle  mène  à  une 
formule  qu'on  peut  trouver  théoriquement  et  vérifier  assez 
bien.  Le  fait  que  la  loi  de  Gladstone  donne  un  résultat 
doit  être  relié  a  ce  fait  que  la  plus  grosse  partie  de  la 


Lî  _ 


variation  de  —z vient  de  la  variation  de  n  —  i . 


5**  Le  rapport  —  =  i  ,86 .  i  o'  donne,  en  général,  de  meil- 

leurs  résultats  pour  le  calcul  de  p^  avec  la  loi  de  Glad- 
stone qu'avec  celle  de  Lorentz,  pour  laquelle  la  valeur 

de  —  qui  convient  le  mieux  est  celle  tirée  de  la  disper- 
sion de  l'hjdrogène,  1,50.10*^. 

6**  Les  corps  en  solution  alcoolique  donnent  sensible- 
ment les  mêmes  valeurs  de  /?^  qu'en  solution  aqueuse. 

7°  11  y  a  toutefois  des  exceptions.  Par  exemple, 
SO^Am^.  Mais  les  sels  d'ammonium  font  toujours  ex- 
ception. Il  n'est  d'ailleurs  pas  impossible  de  supposer, 
comme  Ta  fait  Dibbits,  qu'à  la  température  ordinaire  les 
sels  ammoniacaux  en  dissolution  sont  partiellement  dis- 
sociés ;  ou  bien  le  nombre  élevé  s'explique  par  la  com- 
plexité de  AzH^.  Quant  aux  résultats  obtenus  avec  Al^  Cl®, 
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ils  peuvent  s'expliquer  très  bien  par  ce  fait  que  la  disso- 
lution de  ce  corps  dans  Peau  entraîne  une  perte  de  chlore 
à  Tétat  de  H  Cl  et  que,  par  suite,  on  a  une  solution  com- 
plexe d'oxychlorure  (^). 

8°  Le  changement  de  concentration  ou  de  limites  spec- 
trales dans  le  spectre  visible  influe  peu  sur  la  limite  infé- 
rieure de  /?(,. 


.    '    (—    =    1.86. 10'). r-j(  — =I,50.I0'). 


Corps.  p,         V.        C— F.    F— G'.    C-G'.         G  — F.    F-G'.   G  — G'. 

NaCI 25,00  ol  1,9  a,o  1,9  1,6  i,5  1,6 

»     I9ï9'  »  ^i'  i>9  2,0  1,6  1,6  1,6 

»     5,00  »  1,3  1,5  1,4 

»     3, 00  »  "2,0  1,7  1,9 

KCl 23,57  ^  '^»^  2|2  2î4  ^iji  '>"i^  2»o 

»    i3,99  »  ^w  a, 4  2, G  2,2  1,9  2,0 

»    4î57  »  2,6  2,6  2,6  1,9  2,3  2,0 

CaCl« 33,07  {  4,2  4,0  4,1  3,3  3,4  3,4 

»      ....  19)59  »  4)2  4,0  4}i  3,4  3,5  3,5 

»      ....  6,85  »  4»2  3,7  4 jO  3,1  3,2  3,i 

9**  Les  formules  (62)  et  (67)  paraissent  s'appliquer  non 
seulement  aux  corps  dissous,  mais  aux  corps  purs  solides 
ou  liquides. 

10°  Ces  résultats  ne  peuvent  être  évidemment  consi- 
dérés que  comme  approchés,  car  il  faudrait  opérer  en  se 
servant  des  raies  ullra-violetles  et  augmenter  la  précision 
des  mesures  (^).  On  conçoit  la  grande  difficulté  de  tenter 
de  telles  expériences  où  Tabsorption  des  rayons  par  le 
liquide  dissolvant  ou  même  par  Tair  peut  prendre  une 

(')  Par  exemple,  une  solution  titrée  pour  Al  donne  i5,3  pour  100  et 
pour  Cl  i4,4  pour^ioo.  Les  valeurs  de  K.io',  calculées  d'après  ces  nom- 
bres, ne  diffèrent  cependant  pas  beaucoup  :  S^o  et  819. 

(')  D'ailleurs,  la  loi  sur  laquelle  je  me  suis  appuyé  ne  tient  pas 
compte  des  actions  mutuelles  des  particuJes. 


3^8  C.    CHÉNEVEAU. 

importance  acluellement  encore  mal  connue  (*);  il  fau- 
drait se  guider  sur  des  études  préalables  de  l'absorption 
dans  la  région  ultra-violette  du  spectre. 


CONCLUSIONS. 

Je  vais  résumer  ici  les  conclusions  les  plus  nettes  que 
j'ai  déjà  données  au  cours  de  mon  travail,  et  les  expé- 
riences ou  résultats  qui  forment  ma  contribution  person- 
nelle à  Tétude  de  la  réfraction  et  de  la  dispersion  des 
solutions. 

Dans  la  première  Partie,  j'ai  étudié  une  méthode  de 
mesure  absolue  de  la  réfraction  et  de  la  dispersion  des 
solutions  par  un  procédé  d'autocollimation.  J'ai  pu  ainsi 
comparer  entre  eux  divers  réfrac tomèlres  de  précision, 
en  particulier  ceux  de  Féry  et  de  Pulfrich. 

L'étude  systématique  du  réfractomètre  de  Féry  m'a 
montré  le  parfait  fonctionnement  de  cet  appareil  et  la 
fidélité  de  ses  résultats;  comme  c'est  le  plus  simple,  je 
l'ai  employé  dans  mes  recherches  sur  la  réfraction. 

J'ai  aidé  à  transformer  cet  appareil  de  façon  qu'il 
puisse  donner,  avec  la  même  précision  que  la  réfraction, 
la  valeur  de  la  dispersion. 

Il  n'y  a  pas  lieu  de  compter  pour  la  réfraction  sur  une 
erreur  absolue  inférieure  à  0,000 1,  tandis  qu'on  peut 
compter  pour  la  dispersion  sur  une  erreur  de  0,00002. 
Encore  faut-il  bien  faire  attention  à  l'action  de  la  tempé- 
rature sur  la  réfraction  et  corriger  au  besoin  les  résultats 
à  l'aide  du  coefficient  moyeu  de  variation  de  l'indice  avec 
la  température.  La  température  a  bien  moins  d'influence 
sur  la  dispersion. 

(*)  Dans  les  recherches  de  Rubens  et  Nichols  et  de  Paschen,  la  lon- 
gueur d'onde  des  vibrations  propres  ultra-violettes  est  de  l'ordre  de 
grandeur  de  o'^ji.io-*,  longueur  d'onde  des  rayons  de  Schumann,  ab- 
sorbables  par  Tair. 
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J'ai  d'ailleurs  toujours  déterminé,  autant  qu'il  était 
possible,  l'indice  de  réfraction  et  la  densité  des  solutions 
à  la  même  température. 

J'ai  montré  que  la  plus  grande  erreur  venait  du  titrage 
des  solutions;  chaque  fois  que  cela  est  possible,  la  pesée 
directe  du  sel  et  de  la  solution  est  bien  préférable  aux 
procédés  analytiques,  qui  ne  peuvent  donner  une  préci- 
sion équivalente. 

Dans  la  deuxième  Partie,  après  avoir  rappelé  les  di- 
verses formules,  liant  l'indice  et  la  densité  d'un  corps, 
qui  permettent  d'établir  la  loi  des  mélanges  de  liquides, 
donnée  initialement  par  Biot  et  Arago  pour  les  gaz,  j'ai 
montré  que,  pour  certains  mélanges  liquides,  cette  loi  est 
exacte  à  moins  de  i  pour  loo  près.  La  loi  de  Lorentz  et 
la  loi  des  mélanges  peuvent  d'ailleurs  être  établies  dans  la 
théorie  des  électrons. 

Si  l'on  définit  le  mélange  de  deux  liquides  comme  une 
association  de  ces  liquides  ne  donnant  pas  de  variation 
de  volume,  alors  que  la  dissolution  entraîne  une  con- 
traction plus  ou  moins  importante,  on  peut  dire  que, 
si  elle  a  une  signification  théorique  plus  précise,  la  loi  de 
Lorentz  n'est  pas  toujours  pratiquement  plus  avantageuse 
que  la  loi  de  Gladstone  pour  les  dissolutions  qui  pré- 
sentent une  forte  variation  de  volume,  alors  qu'elle  se 
vérifie  mieux  pour  les  dissolutions  dans  lesquelles  il  n'y 
a  qu'une  faible  contraction  ou  dilatation  (à  o,i  pour  loo 
près  environ). 

La  correction  indiquée  par  Pulfrich  serait  inutile  dans 
le  cas  des  solutions  salines,  si  elle  était  possible. 

En  admettant  alors  que  la  contraction  de  volume  due  à 
la  solution  d'un  corps  entraîne,  aux  erreurs  d'expérience 
près,  une  variation  équivalente  de  l'indice,  j'ai  montrée 
comment  on  pouvait  trouver  théoriquement  l'influence 
du  corps  dissous  dans  un  seul  solvant  sur  la  propagation 
de  la  lumière,  soit  dans  le  cas  où  la  loi  de  Gladstone,  soit 
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dans  le  cas  où  la  formule  de  Lorentz  sont  applicables. 
On  peut   en  effet  admettre  d'abord  que,  pour  la  solu- 

tion,  (n  —  i)  ou  — r est  la  somme  de  deux  termes,  Tun 

(ris —  i)ou  -^ provenant  du  sel  dissous,  Tau tre(/i<. —  i) 

ou     \         provenant  du  solvant,  et,  ensuite,  que  l'on  peut 

calculer  Tindice  actuel  de  Teai^  dans  la  dissolution,  en 
supposant  vraies  la  loi  de  Gladstone  ou  la  loi  de  Lorenlz 
pour  les  variations  de  l'indice  avec  le  volume. 

Cette  manière  d'opérer  est  d'ailleurs  générale  et  per- 
met également  d'obtenir  l'influence  optique  du  corps  dis- 
sous dans  plusieurs  solvants. 

il  est  possible  qu'on  trouve  une  autre  loi  reliant  la  va- 
riation de  l'indice  à  la  variation  de  volume.  II  semble 
qu'une  loi  intermédiaire  entre  les  lois  de  Gladstone  et' de 
Lorentz  soit  plus  proche  de  la  vérité.  Je  ne  pense  pas, 
cependant,  que  les  conséquences  qu'on  pourrait  en  dé- 
duire soient  très  dilTérenles  de  celles  que  fournissent  les 
lois  précédentes. 

Les  résultats  expérimentaux  ont  montré,  dans  la  troi- 
sième Partie,  pour  les  solutions  aqueuses,  qu'il  n'j  a  pas 
de  relation  simple  entre  Tindice  et  la  composition  de  la 
solution  en  volume,  ni  le  pourcentage  en  poids,  ni  la 
concentration. 

Les  représentations  graphiques  de  ces  relations  ne 
permettent  d'ailleurs  jamais  de  mettre  en  évidence  des 
hydrates,  sauf  lorsqu'elles  présentent  un  maximum. 

Au  contraire,  V influence  du  corps  dissous  sur  la 
propagation  de  la  luniièi^e,  A,  calculée  comme  je  l'ai 
indiqué  précédemment  est,  quelle  que  soit  la  loi  reliant 
r  indice  à  la  densité,  sensiblement  proportionnelle  à  la 
concentration  C. 

Cette  loi,  actuellement  exacte  aux  erreurs  d'expérience 
près,  approchée  sans  doute  lorsque  nos  moyens  d'action 
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seront  plus  délicats,  paraît  d'ailleurs  s'étendre,  d'après 
les  résultats  de  nombreux  auteurs,  jusqu'au  corps  solide 
ou  liquide  non  dissous;  mais,  pour  affirmer  qu'il  en  est 
bien  ainsi,  de  nouvelles  expériences  sur  un  même  corps, 
à  l'état  solide  ou  liquide,  puis  dissous,  seraient  néces- 
saires. 

J'ai  proposé  de  donner  à  la  constante  K  =  ^  le  nom  de 

constante  optique  du  corps  dissous.  Cette  constante  op- 
tique varie  peu  avec  la  température  dans  les  limites  où 
j'ai  opéré;  elle  a  une  valeur  particulière  pour  chaque 
radiation  déterminée.  Ce  que  l'on  peut  alors  dire  avec 
quelque  certitude,  c'est  que,  si  la  constante  optique  du 
corps  dissous  est  en  général  plus  grande  que  celle  du  cor[)S 
non  dissous,  cette  différence  a  beaucoup  moins  d'in- 
fluence sur  le  pouvoir  dispèrsif  du  corps  dissous  lorsque 
la  constante  optique  est  définie  par  la  loi  de  Lorentz. 

D'ailleurs,  un  corps  à  l'état  dissous  paraît  se  com- 
porter, au  point  de  vue  optique,  comme  un  corps  à  l'état 
gazeux;  il  n'y  a  donc  rien  d'étonnant  à  ce  que  la  loi  des 
mélanges  s'applique  approximativement  aux  dissolutions. 

J'ajouterai  que  toutes  les  particularités  visibles  avec  la 
formule  déduite  de  la  théorie  de  Lorentz  le  sont  égale- 
ment avec  la  formule  déduite  de  l'hypothèse  de  Gladstone. 
Cependant  si,  au  point  de  vue  de  la  réfraction,  les  deux 
lois  sont  à  peu  près  équivalentes,  la  loi  de  Lorenlz  paraît 
plus  exacte  que  la  loi  de  Gladstone,  lorsqu'on  tient 
compte  de  la  dispersion,  ainsi  que  je  l'ai  déjà  signalé  ci- 
dessus. 

Enfin,  j'ai  montré  pour  les  sels  surtout,  tant  par  mes 
résultats  que  par  ceux  obtenus  avec  des  solutions  très 
étendues,  que  V influence  du  corps  dissous  su?^  la 
marche  des  rayons  lumineux  est  une  propriété  ato- 
mique additive;  elle  est  indépendante  de  Vétat  d'ioni- 
sation du  corps  dissous;  elle  ne  dépend  pas  non  plus 
des  hydrates  qui  ont  pu  se  former  en  solution. 
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La  même  considération  du  peu  d'influence  de  Fionisa- 
tion  du  corps  dissous  découle  d'ailleurs  de  la  considéra- 
tion  des  pouvoirs  réfringents  moléculaire  et  équivalent. 
On  peut  alors  affirmer  et  étendre  les  lois  d'additivité, 
d'après  lesquelles  le  pouvoir  réfringent  équivalent  d'un 
composé  salin  est  la  somme  de  deux  termes  à  peu 
près  constants,  Vun  appartenant  au  radical  acide  ou 
à  l^anion  et  Vautre  au  métal  ou  au  cathion.  Cependant 
ces  lois  ne  sont  pas  rigoureuses  et  il  est  impossible  de 
former  des  modules  pour  les  ditl'érents  ions. 

Le  pouvoir  réfringent  moléculaire  varie  grossièrement 
comme  la  racine  carrée  du  poids  moléculaire. 

Dans  la  quatrième  Partie,  j'ai  abordé  l'étude  délicate 
de  la  réfraction  des  solutions  non  aqueuses.  Cette  étude 
a  montré  que  la  constante  optique  K  du  corps  dissous 
dans  Veau  diffère  peu  de  la  valeur  obtenue  lorsque  le 
corps  est  en  solution  dans  un  autre  solvant  :  la  valeur 
du  coefficient  K,  dont  la  moyenne  des  valeurs  donne  la 
constante,  varie  avec  la  concentration  aussi  peu  que  pour 
les  solutions  aqueuses. 

J'ai  essayé  de  montrer  que  les  exceptions  que  l'on  peut 
rencontrer  dans  l'application  de  cette  loi  approchée  peu- 
vent s'expliquer  souvent  par  une  pureté  insuffisante  du 
solvant  ou  du  corps  dissous,  ou  par  une  combinaison 
chimique  qui  peut  se  faire  au  sein  de  la  dissolution  entre 
le  corps  dissous  et  le  solvant  ou  enfin  par  toute  autre 
action  chimique.  On  peut  donc  étudier  parfois  ce  qui  se 
passe  dans  une  solution  sans  l'altérer  et  dans  les  condi- 
tions mêmes  où  elle  se  trouve. 

J'ai  donné  quelques  applications  pratiques  de  cette 
étude. 

La  loi  de  proportionnalité  de  A  à  C  paraît  encore  vraie 
si  l'influence  de  la  fonction  chimique  se  fait  sentir;  celle-ci 
n'allère  que  la  valeur  de  K. 

Puisque  l'ionisation  agit  très  peu  sur  la  réfraction  du 
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corps  dissous,  lorsqu'en  dehors  de  toiile  impureté  il  n'y 
aura  pas  proportionnalité  entre  A  et  G,  on  pourra  penser 
qu,e  Tanomalie  optique  est  l'indice  d'une  modification 
chimique  au  sein  de  la  dissolution. 

L'étude  de  la  dispersion  des  solutions  m'a  montré,  dans 
la  cinquième  Partie,  qu'en  s'appuyant  sur  la  théorie  mo- 
derne de  la  constitution  de  la  matière  et  en  supposant 
que,  pour  les  corps  dissous  à  dispersion  normale,  les  vi- 
brations propres  dans  Tultra-violet  sont  produites  par  des 
électrons,  il  était  possible  de  donner  : 

1®  Une  formule  de  dispersion  reliant  la  constante  op- 
tique K.  du  corps  dissous  à  la  longueur  d'onde  X;  cette 
formule  dilTère  des  formules  de  dispersion  adoptées  par 

ce  fait  que  la  quantité  —j—~  7  remplace  la  quantité  n^  —  i  ; 

2®  Un  calcul,  analogue  à  celui  de  Drude,  de  la  limite 
inférieure  du  nombre  total  d'électrons  agissant,  dans  une 
molécule  dissoute,  sur  la  réfraction  et  la  dispersion. 

Celte  limite  inférieure  est  une  propriété  additive 
des  groupes  d^atomes  ou  atomes  qui  forment  la  molé- 
cule dissoute;  elle  est  de  l^ ordre  de  grandeur  de  la 
valence  de  la  molécule.  Celle  loi  permet  ainsi  de 
concevoir  les  lois  d'additivilé  applicables  aux  groupes 
d\tomes  et  non  nécessairement  aux  atomes,  suivant  leur 
liaison  et  la  nature  des  fonctions  liées;  elle  donne,  comme 
l'a  déjà  indiqué  Drude,  une  idée  nouvelle  de  la  valence. 
Elle  est  à  la  base  de  ce  qu*on  peut  appeler  la  chimie  des 
électrons. 

Mon  désir  était  d'exposer  l'état  actuel  de  l'Optique  des 
solutions.  Je  ne  me  dissimule  pas  que  mon  travail  est 
encore  bien  imparfait,  mais  je  crois  avoir  montré  l'utilité 
des  résultats  accumulés  et  groupés  dans  mon  Mémoire.  J'ai 
l'espoir  que  ces  résultais  pourront  être  utiles  aux  cher- 
cheurs et  servir,  en  particulier,  à  éprouver  la  valeur  des 
théories. 


384  ^'    CHÉNEVEAU. 


BIBLIOGRAPHIE. 

Abréviations* 

C.  B.  —  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences. 

/.  Ph.  —  Journal  de  Physique  pure  et  appliquée. 

/.  Ch.ph.  —  Journal  de  Chimie  physique. 

Ann,  Ch.  Ph,  —  Annales  de  Chimie  et  de  Physique. 

Ann,  E.  N.  S.  —  Annales  de  Ttcole  Normale  supérieure. 

Ann,  Obs.  —  Annales  de  l'Observatoire  de  Paris. 

Bull.  Soc,  Ph,  —  Bulletin  de  la  Société  de  Physique. 

Bull.  Soc.  chim.  —  Bulletin  de  la  Société  chimique. 

Bull.  Ac.  Se.  Belgique.  —  Bulletin  de  l'Académie  royale  de 
Belgique. 

Phil,  Trans.  —  Philosophical  Transactions  of  the  Royal  Society 
of  London. 

Phil.  Mag,  —  Philosophical  Magazine  and  Journal  of  Science. 

Proc.  Boy.  Soc.  —  Proceedings  of  the  Royal  Society  of  London. 

British  Ass.  Bep.  —  British  Association  Repertorium. 

/.  ch.  Soc.  —  Journal  of  the  chemical  Society. 

Ch.  News.  —  Chemical  News. 

Ph.  Bev.  —  Physical  Review. 

Amer.  ch.  J.  —  American  chemical  Journal. 

Chem.  Ber.  —  Berichte  der  deutschen  chemischeu  Gesellschaft. 

Wien  Ber.  —  Sitzungsberichte  der  kaiserlichen  Akademie  der 
Wissenschaften  zu  Wien. 

Ph.  Z.  —  Physikalische  Zeitschrift. 

Z.  f.  ph.  Ch.  —  Zeitschrift  fur  physikalische  Chemie. 

Z.  f.  anorg.  Ch.  —  Zeitschrift  fur  anorganische  Chemie. 

J.  f.  prakt.  Ch.  —  Journal  fiir  praktische  Chemie. 

Z.  f.  Inst.  —  Zeitschrift  fiir  InstrumentenkUnde. 

Pogg.  Ann.  —  Annalen  der  Physik  Poggendorff. 

Wied.  Ann.  —  Annalen  der  Physik  Wiedemann. 

Drude  Ann.  —  Annalen  der  Physik  Drude. 

Beibl.  —  Beiblâtter  zu  den  Annalen  der  Physik. 

Arc.  néerl.  —  Archives  néerlandaises. 

Bec.  Tr.  Pays-Bas.  —  Recueil  des  Travaux  chimiques  des  Pays- 
Bas. 

Gazz.  —  Gazzetta  chimica  italiana. 

Nuo.  Cim,  —  Nuovo  Cimento. 


SUR    LES    PROPRIÉTÉS    OPTIQUES    DES   SOLUTIONS.        385 


Mémoires. 

1.  Abbe.  —  Nouvel  appareil  pour  la  mesure  des  indices.  léna, 

1874  [  Wied.  Ann.y  t.  XLV,  i89'>,,  p.  609  (  Pulfrich)]. 

2.  Abegg.  —  Sur  une  théorie  de  la  valence  (Z. /.  anorg.  Ch.f 

t.  XXXIX,  1904,  p.  33o). 

3.  Andrews  (N.  Lanncklot)  et  Exde  (Garl).  —  Élude  des  pro- 

priétés  physiques  des    solutions    de    F^iCl    dans    l'alcool 
amylique  (Z././?A.  C/i.,  t.  XVII,  iSgS,  p.  i4i). 

4.  Barbier  (Pu.)  ci  Roux  (L.)*  —  Recherches  sur  la  dispersion 

des  solutions  aqueuses  (C.  /?.,  t.  CX,  1890,  p.  457). 

5.  —  Sur   les  accroissements   moléculaires  de  dispersion  des 

solutions  salines  (  C.  /?.,  t.  CX,  1890,  p.  527). 

6.  —  Sur  la  dispersion  dans  les  composés  organiques  (alcools 

de  la  série  grasse)  {C.R.,  t.  CX,  1890,  p.  1071). 

7.  —   Recherches  sur  la  dispersion  dans   les  composés   orga- 

niques (éthers-o\ydes)  (C  H.,  t.  CXI,  1S90,  p.  180). 

8.  —  Recherches  sur  la  dispersion  dans   les   composés  orga- 

niques (acides  gras)  (C.B. y  t.  CXI,  1890,  p.  235). 

9.  Bary  (P.)' —  Sur   les   indices   de   réfraction   des   solutions 

salines  (C.  /?.,  t.  CXIV,  1892,  p.  8'27). 

10.  —  Sur  la  composition  des  solutions  aqueuses  de  sels,  d'après 

les  indices  de  réfraction  (C.  R.,  t.  CXVIII,  1894,  p.  71). 

11.  Baïer  (Ed.).  —  Contribution  à   l'étude   physico-chimique 

des  pseudo-acides  {Thèse,  \ancy,  1904). 

12.  BaDer  et  MuLLKR.  —  Etude  optique  de  la  fonction  isonitro- 

sée.  Inducnce  des  radicaux,  négatifs  (/.  Ch.  ph.,  t.  I,  n**  3, 
1903,  p.  190). 

13.  —  Sur  une  méthode  optique  difFérentielle  de  diagnose  des 

pseudo-acides  (/.  Ch.ph.j  t.  I,  n"  3,  1903,  p.  2o3  ). 

14.  Bedson  et  Williams  (  Carletton).  —  Réfraction  spécifique  de 

corps  solides  dissous  (  Chem.  Ber.,  t.  XIV,  1881,  p.  2549). 

15.  Béer  (A.)  et  P.  Kremers. —  Sur  les  indices  de  réfraction  de 

solutions  de  sels  dans  l'eau  (Pogg.  Ann.,  t.  CI,  1857,  p.  i33). 

16.  Bender  (C).  —  Indices  de  réfraction  des  solutions  normales 

de  sels  {IVied.  Ann.,  t.  XXXIX,  1890,  p.  8^  ;  t.  LXVIII, 

1899,  p.  343;  t.  LXIX,  1899,  p.  676.  —  Drucfe  Ann.,  t.  II, 

1900,  p.  186;  t.  VIII,  1902,  p.  109. 

17.  Bergiioff.  —  Détermination  des  indices  de  réfraction  des 
Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  8*  série,  t.  XII.  (Novembre  1907.)  25 


386  C.    CHÉNEVEAU. 

solutions  de  S  et  Pli  dans  CS',  d'après  la  méthode  du 
prisme  et  de  l'échelle  {Z.f,ph.  Ch.,  t.  XV,  1891,  p.  422). 

18.  Berthelot  (M.)«  —  Pouvoirs  réfringents  spécifiques  {^Ann. 

Ch,  Ph.,  y  série,  t.  XLVÏII,  i856,  p.  343). 

19.  BiOT  et  Arago.  —  Mémoires  de  l'Institut,  1806,  t.  VFI,  p.  3oi . 

20.  BoRDiER  (H.).  — Variation  de  l'indice  de  réfraction  d'un  élec- 

trolyte  soumis  à  l'action  du  courant  {C.H.,  t.  CXXXVIIf, 

1904,  P-  '94)- 

21.  BoRGESiDS  (A. -H.)-  —  Description  d'un  réfractométre  inter* 

férentiel.  Réfraction  et  dispersi<m  moléculaire  de  divers 
sels  en  solution  (  JVied.  Ann.,  t.  LIV,  1895,  p.  2-21). 

22.  Borner.  — //law^.  Diss.,  Marburg,  1869.  —  Lehrhuchder 

expérimental  Physik,  |von  Wlllnbr,  t.  II,  1873,  p.  i55. 

23.  Bouty  (E.). —  Application  de  l'électromèire  à  Tctude  des 

équilibres  chimiques  (/.  Phys.,  2*  série,  t.  VII,  1888, 
p.  370). 

24.  Brembr  (G.-J.-\V.).  —   Indices  de  réfraction  de  solutions 

de  GaCl*  (Arc,  néerl.,  •>/ série,  t.  V,  1903,  p.  202;  Livre 
jubilaire  dédié  à  Lorentz,  La  Haye,  1890,  p.  202). 

25.  Bruhl.  —  Divers  Mémoires  sur  la  réfraction  et  la  dispersion 

des  composés  organiques  (Z. /.  ph.  Ch.,  t.  XVI,  1895, 
p.  2i4î  522;  t.  XXI,  1896,  p.  387;  t.  XXÏI,  1897,  p.  388,409; 
t.  XXXIV,  1900,  p.  4^-  —  J.f,  prake.  Ch.,  t.  XLIX,  189 î, 
p.  201  ;  t.  L,  1894,  p.  1 19.  —  Cheni.  Ber.,  t.  XXVII,  1894, 
p.  10G4  ;  t.  XXXVI,  1903,  p.  364 1  )• 

26.  BucHKREMER.  —  Indiccs  de  divers  mélanges  et  dissolutions 

{Z.f.ph.  Ch.,  t.  VI,  1890,  p.  161). 

27.  BussY  et  Buignet.  —  Indices  de  solutions  de  GAzH  {Ann. 

Ch.  Ph.,  4*  série,  t.  III,  i864,  p.  ^jo). 

28.  Garvallo.  —   Sur  les    théories  et   formules  de  dispersion 

{Congrès  de  Physique,  t.  II,  1900,  p.  175). 

29.  Gharpv.  —  Recherches   sur  les  solutions  salines  {Thèse, 

Paris,  1892). 

30.  Ghbneveau  (G.).  —  Sur  l'indice  de  réfraction  des  solutions 

{C.R.,  t.  GXXXVIII,  1904,  p.  i483). 

31.  —  Sur  les  pouvoirs   réfringents    des    corps   dissous.    Lois 

approchées  {C.B.,  t.  GXXXVIII,  1904,  p.  1578). 
^32.  —  Sur  l'indice  de  réfraction  des  soIutions(C./?.,  t.  GXXXIX, 
1904,  p.  36i). 
33.  —  Sur  l'indice  de  réfraction  des  corps  dissous  dans  d'autres 
dissolvants  que  l'eau  {C.  i?.,  t.  GXLII,  1906,  p.  i52o). 


SUR    LES    PROPRIÉTÉS    OPTIQUES    DES   SOLUTIONS.       38^ 

34.  —  Sur  Je  spectroréfracto mètre  à  liquides  de  M.  Ch.  Féry 

(/.  Ph.,  4*  série,  t.  V,  1906,  p.  649.  —  Bull.  Soc.  Ph., 
u"  fasc. ,  1906,  p.  145). 

35.  Chënevrau  (G.).  —  Sur  la  valence  de  la  molécule  saline  dis- 

soute, déduite  des  propriétés  dispersivesde  la  solution  et  de 
la  théorie  des  électrons  (C.  B.,  t.  CXLV,  1907,  p.  176). 
3S.  CeutiSTiANSEN.  —  Sur  les  indices  des  solutions  de  permanga- 
nate de  potassium  (Wied.  Ann.^  t.  XIX,  i883,  p.  ?.63). 

37.  GiiwoLSON.  —  Traité  de  Physique,  t.  III,  1906,  p.  a4o. 

38 .  GoNRADY.  —  Valeur  des  réfractions  atomiques  pour  la  lumière 

du  sodium  {Z.f.ph.  Ch.,  l.  III,  1889,  p.  aïo). 
/39.  GoNROY  (Sir  J.).  —  Sur  les  indices  de  réfraction  et  les  den- 
sités des  solutions  N  et  jN  de  HGl  et  de  chlorures  alca- 
lins (Proc.  Boy.  Soc,  t.  LXfV,  1899,  P-  îo^)- 

40.  GuRiE  (P.)  et  G.  Ghénevkau.  —  Sur  un  appareil  pour  la 

détermination  des  coefficients  d'aimantation  spécifique 
des  corps  faiblement  magnétiques  et  diamagnétiques  (J. 
Pli. y  4*  série,  t.  II,  1908,  p.  796). 

41.  Damien  (B.-G.). —  Recherches  sur  le  pouvoir  réfringent  des 

liquides  {Thèse,  Paris,  18  mai  1881  ;  —  Ann,  E.  N.  S., 
•2*  série,  t.  X,  p.  233). 

42.  Delffs.  —  Pogg.  Ann.,  t.  LXXXI,  i85o,  p.  470. 

43.  De  Muynck.  —  Sur  les  indices  de  réfraction  des  solutions 

aqueuses  de  sels  de  Gd  {Wied.  Ann,,  t.  LUI,  1894,  p.  559). 

44.  Dijken  (D.).  —  Réfraction    moléculaire  et  dispersive   des 

solutions  salines  extrêmement  étendues,  au  point  de  vue 
de  la  dissociation  {Z.f.ph.  Ch.,  t.  XXIV,  1897,  p.  81). 

45.  DiNKLAUSER  (J.).  —  Pouvoirs  réfringents  des  sels  en  solu- 

tion aqueuse  {Wien.  Ber.,  11  mai  1905). 

46.  DiTTE.  —  Gombinaison  du  chlorure  mercurique  avec  l'acide 

chlorhydrique  (6".  B.,  t.  XGII,  1882,  p.  353). 

47.  DouNBR  (E.).  —  Sur  les  pouvoirs  réfringents  des  sels  sim- 

ples en  dissolution  {C.  /?.,•  t.  GX,  1890,  p.  40). 

48.  —  Sur  les  pouvoirs  réfringents  des  sels  doubles  en  dissolu- 

lution  {C.  B.,  t.  GX,  1890,  p.  139). 

49.  —  Sur  les  pouvoirs  réfringents  moléculaires  des  sels  en  dis- 

solution {C.  B.,  t.  GX,  1890,  p.  967). 

50.  —  llecherches   sur   les  pouvoirs    réfringents   moléculaires 

d'un  certain  nombre  de  sels  {Thèse,  Paris,  9  déc.  1892). 

51.  Drcde  (P.).  —  Sur  les  indices  des  mélanges  d'acéione  et 

d'eau  {Z.f.ph.  Çh.,  t.  XXIII,  1897,  p.  3i3). 


388  C.    CUÉKEVEAU. 

52.  —  Propriétés  optiques   et   théorie   des   électrons   {Drude 

Ann.,  t.  XIV,  1904,  p.  677). 

53.  —  Lehrbûch  der  Optik,  1900,  p.  36o,  7,*  édition,  1906,  p.  368. 

54.  DuFET.  —  Loi  de  Gladstone  et  variation  de  Tindice  molé- 

culaire (/.  P/i.,  t.  IV,  -i*  série,  i8S5,  p.  io4)- 

55.  —  Recueil   de   données   numériques  sur  TOptique  (Paris, 

1898). 
/  56.  Edwards.  —  Relation  entre  n  et  d  (Amer.  ch.  J.,  t.  XVI, 

.  1893,  p.  (r>.i.  —  BeibL,  1896,  p.  364). 

V'57.  Eykman.  —  Relation  entre  n  et  d  {Bec.  Tr.  Pays-Bas^ 
t.  XII,  189^,  p.  i57, 186,  278;  t.  XIII,  1894,  p.  i3:  t.  XIV, 
1893,  p.  i85;  t.  XV,  1896,  p.  37.  —  Beibl.j  1897,  p.  27). 
58*  Fai'Con.  —  Indices  de  réfraction  de  quelques  solutions  sa- 
lines équinioléculaires  {Thèse  Ecole  sup.  de  Phartn., 
Montpellier,  1904). 

59.  FÉRY    (C.  ).    —   Sur    un    nouveau    réfractomèlre    {C,   B., 

t.  CXIil,  1891,  p.  1028). 

60.  —  Application  de  Tautocollimation  à  la  mesure  des  indices 

de  réfraction  {C.  /?.,  t.  CXV,  i89'>.,  p.  i3o9). 

61.  —  Réfractomèlre  à  cuve  chaulTablc  (C,B,,  t.  (]\IX,  1894, 

p.  339.). 

62.  —  Sur  l'étude  des  réactions  chimiques  dans  une  masse  li- 

quide, par  l'indice  de  réfraction  (C.  /?. .  t.  CXV,  189*2, 
p.  i3o9'i. 

63.  —  Réfrarlométre  universel  de  précision   pour  les  liquides 

(i  biocliure,  Pellin,  constructeur,  Paris,  1906). 

64.  FoRcn  (C).  —  Indices  de  réfraction  de  quelques  solutions 

dans  es*  { Drude  Ann.,  t.  VIII,  1900,  ]).  G75). 

65.  FoRTiioMME.  —  NouNcaux  procédés  pour  mesurer  les  indices 

de  réfraction  des  liquides.  Application  aux  dissolutions 
salines  (Thèse,  Nancy,  i8r»o.  —  Ann.  Ch.  Ph.,  t.  LX, 
p.  3o7). 


/i«— I 


66.  FoiTQUÉ.  —  Vérificalion   de  la  loi j-     —  ronsl.  pour  le* 

dissolutions  {Ann.  Obs.,  t.  IX,  18G8.  p.  17.* )• 

67.  Gale.  —  Sur  la  relation  entre  la  densité  et  Tindice  de  ré- 

fraction de  l'air  {Ph.  Bew,  i.  XIV,  190-^  p.  1). 

68.  Galitzinr  (Prince  )  et  Wiui».  —  L'indice  critique  {Con^. 

de  Phys.y  t.  I,  1900,  p.  GG8  1. 

69.  Gladstone  (J.-II.)  et  Dale  (T.-P.).  —  Recherches  sur  la 

réfraction,  la  dispersion  et  la  variation  de  l'indice  avec  la 


SUR    LES    PROPRIÉTÉS    OPTIQUES    DES    SOLUTIONS.       889 

température  des  liquides  (Phil,  Trans.,  t.  CXLVIII, 
i858,  p.  889;  t.  CLIIÏ,  i863,  p.  317.  —  Proc.  Boy.  Soc, 
t.  II,  1862-1863,  p.  448.  —Brit.  ass.  Bep.,  t.  XII,  i863). 

70.  Gladstone  (J.-H.).  —  Énergie  réfractive  spécifique  des  élé- 

ments et  de  leurs  composés  (/.  ch.  Soc,  t.  XVIII,  1870, 
p.  108). 

71.  Gladstone  (J.-H.).  —  Recherches  sur  les  équivalents  de 

réfraction  des  éléments  (J.  ch.  Soc,  t.  XXIIi,  1872, 
p.  101.  —  Proc  Boy.  Soc,  t.  XXXVI,  1868,  p.  4,  3ii.  — 
Phi/.  Trans.,  t.  GLX,  1870,  p.  9). 

72.  —  Réfraction  et  équivalents  des  éléments  (Proc  Boy.  Soc, 

t.  LX,  1897,  p.  i4o). 

73.  Glastone  (J.-H.)  et  Hibbert.  —  Sur  la  réfraction  molécu- 

laire des  sels  et  des  acides  dissous  :  I""  Partie  (/.  ch.  Soc, 
t.  LXVII,  189),  p.  83i). 

74.  —  Id.  :  II*  partie  (/.  ch.  5oc.,  t.  LXXI,  1897,  p.  822). 

75.  Haagen.  —  Pogg.  Ann.,  t.  CXXXI,  1867,  P-  '*7- 

76.  EIaller  (A.)  et  Muller  (Th.).  —  Études  réfractométriques 

relatives  à  la  constitution  d'un  certain  nombre  de  corps 
organiques  {C.B.,  t.  GXXVIII,  1899,  P-  i37o;  t.  CXXIX, 
1899,  p.  ioo5;  t.  GXXXVïII,i9o4,p.  4io;  t.  GXXXIX,  1904, 
p.  1 180). 

77.  IIallwaciis  (W.  ).  —  Sur  la  réfraction  des  solutions  (  Wied. 

Ann.,  t.  XLVII,  1892,  p.  38o). 

78.  —  Sur   la   réfraction  et  la  densité  des   solutions   étendues 

(Wied.  Ann.,  t.  L,  1893,  p.  577;  t.  LUI,  1894,  p.  i; 
t.  LV,  1895,  p.  i%'>.\  t.  LXVIII,  1899,  p.  i). 

79.  Helmiioltz.    —    Formules    de    dispersion   (Pogg.    Ann., 

t.  GLIV,  1875.  —  /.  Ph.,  t.  IV,  2«  série,  i885,  p.  216.— 
Wied.  Ann.,  t.  XLVIIf,  1893,  p.  389). 

80.  Hess.  —  Sur  la  formule  de  Pulfrich  relative  aux  mélanges 

(le  deux  liquides  (  Wien.  Ber.,  t.  GXIV,  1903,  p.  I23i). 

81.  —  Id.  (  Wien,  Ber.,  26  avril  1906). 

82.  lliRBERT.  —  Formule  entre  n  et  d  {Phil.  Mag.,  t.  V,  p.  4o, 

268.  —  Ch.  News,  t.  LXXII,  1896,  p.  i54). 

83.  IIoEK  et  OuDEUANS.  —  Pogg.  Ann.,  t.  GXFI,  1864,  p.  347. 

84.  HoPMANN.  —  Pogg.  Ann.,  t.  GXXXIII,  1868,  p.  675. 

85.  IloMPRAY    (M"«    Ida-F.  ).    —    Réfraction    moléculaire   de 

quelques  mélanges  liquides  à  point  d'ébullition  constant 
{J.ch.Soc,\..  LXXXVII-LXXXVIII,  n°ii5,  1905, p.  i43o). 

86.  —  Réfraction  moléculaire  de  la  diméthylpyrone  et  de  ses 


SpO  C-    CHÉIIEVRAU. 

dérivés;   tétravalence    de    l'oxygène    (/.    ch.    Soc.,    id.^ 

1905). 
87.  JoiiST.    —  Mélanges    d'aniline  et    d'alcool   (  Wied.   Ann., 

l.  XX,  n°  9,  i883,  p.  56). 
18.  Jones  (H.-C)  et  Gethan  (F.-H.).  —  Existence  d'hydrates 

dans    les    solutions    aqueuses    d'électroUtes    concentrés 

(Z. /. />/i.  C/f.,  t.  XLIX,  1904,  p.  385). 

89.  Kaxonnikoff.  —  /.  prakt,  Ch.,  t.  XXXI,  i885,    p.  3ai  ; 

t.  XXXII,  i885,  p.  520. 

90.  Ketteler.  —  Sur  la  formule  de  dispersion  (  Wied,  Ann,, 

t.  XII,    1881,  p.  481.  —  Theoret.  Opiik,  p.  559,  Braun- 
schweig,  i883.  —   Wied.  Ann.,  t.  XXX,  1887,  p.  'Ï99). 

91.  —  Constance  du  pouvoir  réfringent  (  Wied.  Ann.,  t.  XXX, 

1887,  p.  a85). 

92.  —  Étude  expérimentale  du  pouvoir  réfringent  des  liquides 

entre    des    températures    très    écartées    (  Wied.    Ann., 
t.  XXXIII,  1888,  p.  353;  t.  XXXV,  1888,  p.  662). 

93.  KowALSki  (  J.  de;  et  Modzelewski  (  J.  de  ).  —  Sur  les  indices 

(le  réfraclion  des  mélanges  de  liquides  (C  /?.,  t.  CXXXIII, 
1901,  p.  33  ). 

94.  Landolt.  —  Formule  des  mélanges  et  indices  des  mélanges 

iPogff,  Ann.,  t.  GXVÏI,  186-2,  p.  353;  t.  GXXII,  1864, 
p.  545;  t.  CXXIII,  1864,  595). 

95.  Landolt  ei  Bornstein.  —  Phvsikalische-chemische  Tabel- 

len.  Sprin;j;er,  Berlin,  1906. 

96.  Langbvin  (  V.  ).  —  Cours  du  Collège  de  France,  sur  la  théorie 

des  électrons,  1906  {non publié). 

n*— I 

97.  Lvplace.  —  Formule  — - —  =  const.  (  Traité  de  Mécanique 

céleste,  t.  IV,  liv.  X,  p.  •23*2  ). 

98.  Le  Blanc.  —  Ktude  d'Optique  chimique  dans  ses  rapports 

avec  la  théorie  de  la  dissociation  (  Z.  f.  ph.  Ch.,  t.  IV, 
1889,  p.  533). 

99.  Le  Blanc  et  Rouland.  —  Sur  l'influence  de  la  dissociation 

éleclrolvtiquc,  de  l'état  d'agrégation  ou  du  dissolvant  sur 
le  pouvoir  réfringent  de  quelques  corps  {Z. /.  ph.  Ch., 
t.  XIX,  1896,  p.  261). 

100.  Leduc  (A.).  —  Sur  la  conservation  de  l'énergie  réfractive 

dans  les  mélanges  d'alcool  et  d'eau  (C  R.,  t.  GXXXIV, 
190*2,  p.  045). 

101.  LoRENZ.  —  Étude  sur  la  dispersion  {Pogg.  Ann.,  t.  CXVIII, 


SUR    LES    PROPRIÉTÉS    OPTIQUES    DES   SOLUTIONS.       S^I 

i863,  p.  III.  —  Wied.  Ann.,  t.  XI,  1880,  p.  70.  —  Œuvres 
scientifiques,  revues  et  annotées  par  E.  Valentîner,  t.  I, 
fasc.  â,  1898,  p.  211  et  299). 

102.  LoRBNTZ.  —  Constante  de  réfraction  déduite  de  la  théorie 

électromagnétique  de  la  lumière  (  Wied.  Ann.,  t.  IX, 
1880,  p.  641). 

103.  Ix)RBNTZ.  —  Sur  la  théorie  des  électrons  {Mémoires publiés 

par  la  Société  française  de  PhysiquCy  rassemblés  par 
MiM.  Abraham  et  Langcvin,  fasc.  1,  1905,  p.  43o). 

104.  Magri.  —  Relations  entre  Tindicede  réfraction  et  la  densité 

de  l'air  (P/i.  Z.,  t.  VI,  1903,  p.  6*29.  — Nuov.  Cim,y  t.  VII, 
n**  5,  1904,  p.  8i). 

105.  Marie  (G.)  et  Marquis  (R.)»  —  Propriétés  de  la  solution  de 

SO*Na«  (C.  R,,  t.  CXXXVI,  1908,  p.  684). 

106.  MoL'RBU  (C).   —   Réfraction  moléculaire    des  composés  à 

fonction  acétylénique(/l/in.  Ch.Ph,,  8''série,  t.  VII,  1906). 

107.  MuLLBR  (P. -Th.).  —  Méthode  optique  différentielle  et  ap- 

plications (  i9a//.  Soc.  chini.y  t.  XXVII,  1902,  p.  1018). 

108.  Nasini  et  Costa.  —  Sur  la  réfraction  et  [la  dispersion  du 

soufre  dans  ses  composés.  {Z,  f,  ph,  Ch.,  [réf.],  t.  IX, 
1892,  p.  638). 

109.  pAsciiBN.  —  Expériences   sur  la  dispersion  (  Wied,  Ann,, 

t.  Lin,  1894,  p.  812). 

110.  PiCHOT.  —  C,  R.,  t.  XLVIÏI,  i85y. 

111.  Pope  (J.-W.).  —  Constantes  de  réfraction  des  sels  cristal- 

lisés (/.  ch.  Soc,  t.  LXIX,  1896,  p.  i53o). 

112.  PuLFRiCH  (C).  —  îMouveau  réfracfomètre  à  réflexion  totale 

{Wied.  Ann.,  t.  XXX,  1887,  p.  193,  817  et  487.  — /.  P/i., 
2«  série,  t.  II,  1887,  p.  343.  —  Z.  f.  Inst.,  t.  VIII,  1888, 

P-  47)- 
113».  —  Sur  les  propriétés  réfractives  des  mélanges  de  liquides 

{Z.f.ph.  Ch.,  t.  IV,  1889.  p.  56i). 

114.  —  Réfractomètre   universel  (/.  Ph.,   3*  série,  t.  V,   1896, 

p.  73.  —  Catalogue  de  C.  Zeiss,  léna,  1893.  —  Z.  f.  Inst., 
l.  XVIII,  1898,  p.  107). 

115.  RuBENS  (H.).  —  Sur  la  formule  de  dispersion  de  Ketteler- 

Helmholtz  (  Wied.  Ann.,  t.  LIV,  1896,  p.  476). 

116.  —  Mesures    de    dispersion  {Wied,   Ann.,    t.  XLV,    1892, 

p.  238;  t.  LI,  1894,  p.  38i  ;  t.  LUI,  18941  p*  267). 

117.  RuBENS  (H.)  et  NiCHOLS  (E.-F. ).  —  Dispersion    du  quartz 

(  Wied.  Ann.,  t.  LX.  1897,  p.  ^1%). 


392  C.    CH1^.3(EVEAU. 

118.  RcDOLPHi  (M.)-  —  Réfraclion  moléculaire  de  Thydrate  de 

chloral  dans  différents  dissolvanls  i  Z.  f.  ph.  Ch,, 
t.  XXXVIl,  1901,  p.  4^6)- 

119.  Ri'HLMAxx.  —  Pogg.  Ann.y  t.  CXXXII,  1867,  p.  i  et  177. 

120.  Sagnac  (G.;.  —  Sur  la  théorie  des  diélectriques  et  la  for- 

mule de  Clausius  (/.  Ph.,  4'  série,  t.  VI,  1907,  p.  ^73). 

121.  ScHRAL'F.   —  Pogg'  Afin,,  t.  CXIX,  i863,  p.  461  et  553; 

t.  CXXVÏ,  ï86>,  p.  177;  t.  CXXVII,  1866,  p.  175  et  344- 

122.  SciiL'TT.  —  Sur  la  réfraction  moléculaire  des  composés  chi- 

miques en  dissolution.  I'*  Partie  :  NaCl  (Z./.ph,  Ch., 
t.  V,  1890,  p.  349)- 

123.  —  II'  Partie  :  Bromure  d'étliylène  et  alcool  propylique  (Z. 

f.ph,  Ch,,  t.  IX,  1899.,  p.  35i). 

124.  Seguin.  —  Expériences  sur  les  indices  de   réfraction  des 

dissolutions  {Thèse,  Paris,  17  mai  i85'2). 

125.  SiERTSKMA.  —  Indices  de  solutions  de  NaCl  (Inaug.  Diss., 

Groningue,  1890.  —  Beibl.,  t.  XIV',  1890,  p.  801). 

126.  Simon  (H.).    —  Rapport  —  iWièd,  Ann.,  t.  LXIX,  1899, 

p.  589). 

127.  Tltton.  —  Etude  des  pouvoirs  réfringents  des  séléniates 

normaux  de  K,  Rb,  Cs,  à  l'état  cristallisé  et  à  Tétat  dis- 
sous (/.  ch.  Soc. y  t.  LXXI,  1897,  p.  •>36  et  911). 

128.  Van  Aubel.  —  Sur  les  indices  de  réfraction  de  mélanges 

d'aldéhyde  et  d'acétone  avec  l'eau  (/.  Ph.,  3*  série,  t.  IV, 
1895,  p.  4 80). 

129.  —  Sur  les   indices  de  réfraction  des  mélanges  de  liquides 

(C.  H.f  t.  CXXXIV,  1902,  p.  986). 

130.  —  Sur  l'indice  de  réfraction  des  solutions  (C  7?.,  t.  CXXXIX, 

iyo4,  p.  i26j. 

131.  Van  der  Wiixigkn.  —  Réfraclion  et  dispersion  de  diverses 

solutions  {Archives  du  Musée  Teyier,  t.  II,  1867;  I, 
t.  III,  1868;  I,  t.  III,  1869;  I,  1868,  p.  74;  II,  1869, 
p.  199,  222,  238;  IIÏ,  1874,  p.  i5). 

132.  Veley  (V.-H.  )  et  Manley  (J.-J.).  —    Quelques  propriétés 

physiques  des  solutions  de  AzO'H  (Proc.  Roy.  Soc, 
t.  LXIX,  1901,  p.  86). 

133.  —  Recherches  sur  L'indice  de  réfraction  de  SO*H*  à  diverses 

concentrations    {Proc.    Roy.    Soc,     t.    LXXVI,     1905, 

P-  469). 

134.  Verschaffelt.  —  Indices  de  réfraction  de  mélanges  d'eau, 


SUR    LES    PKOPRIÉTÉS    OPTIQUES    DES    SOLUTIONS.       SgS 

d'alcools   et   diacides    gras   (Bull,    Ac,    Se.    Belgique, 
l.  XXVII,  3,  1904,  p.  69). 

135.  —  Applicalion  du  réfractomètre  à   l'étude    des    réactions 

chimiques  (Ibid.,  1904,  p.  49)- 

136.  \Vallot(J.).  —  Emploi  du  compensateur  en  coin  d'Arago 

pour  la   mesure  des  indices  de   réfraction  des  liquides 
(Drude  Ann.,  t.  XI,  1903,  p.  3>5). 

137.  —  Variation  de  l'indice  des  solutions  salines  avec  la  con- 

centration (Drude  Ann,,  t.  XI,  1908,  p.  693  ). 

138.  Wallot  (  J.).  —  Forme  donnée  par  Béer  et  Landolt  au  pou- 

voir  réfringent  spécifique  (Drude  Ann.,    t.   XI,    1903, 
p.  6o5). 

139.  Walter(B.).  —  Sur  les  indices  de  réfraction  des  dissolu- 

tions salines  très  étendues  des  sels  de  même  concentration 
moléculaire  (  Wied.  Ann,,  t.  XXXVIII,  1889,  p.  107). 
1^.  —  Sur  les  indices  de  réfraction  des  solutions  salines  (C  R., 
t.  ex,  1890,  p.  708). 

141.  Wegner.  —  Indices  des  solutions  de  sels  lialoïdes  (Jnaug. 

Diss,,  Berlin,  1889.  —  Beiôl.,  t.  XIV,  1890,  p.  58G). 

142.  Winkelmann.  —   Optik  :   i"   édition,   article   de    Pulfrich. 

a*  édition,  article  de  Martens,  190G,  p.  (iSo). 

143.  WuLLNKR.  —  Indices  de  l'eau,  glycérine,  alcool,  GS*;  mé- 

langes de  ces  liquides;  solutions  de  ZnCl*  (Pogg.  Ann., 
t.  GXXXIII,  1868,  p.  i). 

144.  Zecchini  (F.).  —  Relation  entre  n  et  d  (Gazz.,  t.  XXV, 

1895,  p.  269). 

145.  —  Relation  entre  la  dissociation  élertrolytique  et  le  pou- 

voir réfringent  {Gazz.,  t.  XXXV,  1905,  p.  65). 

146.  Z0PPELLARI.  —  Relation  entre  la  dissociation  électrolytiqiie 

et  le    pouvoir    réfringent;   non-électrolytes    en   solution 
(Gazz,,  t.  XXXV,  1905,  p.  3j5). 


^*^M^M<»<»MMW^VW^»*»»W»^»»<»<^^^^»«0^* 


394  ^*    DENIGÈS. 


U  MÉTHODE  GIRONOltniODI  APPLIOUÉB  A  L  ANALYSE 

OIIANTITATIVE  ; 

Par  m.  Georges  DENIGÉS. 


Entre  les  réactions  qu'on  peut  considérer  comme  pra- 
tiquement instantanées,  telles  que  la  plupart  des  doubles 
décompositions  entre  sels  métalliques  avec  insolubilisa- 
tion  de  certains  de  leurs  constituants  et  celles  qui  néces- 
sitent un  temps  plus  ou  moins  long  avant  d'avoir  atteint 
leur  état  d^ëquilibre  (éthérification),  il  existe  des  phéno- 
mènes chimiques  paraissant  entrer  dans  les  cas  de  sursa- 
turation étudiés  par  W.  Ostwald  et  caractérisés  par  l'ap- 
parition brusque  d'un  trouble  très  apparent,  dans  un 
liquide  homogène,  un  temps  variable  après  le  mélange 
des  générateurs  de  ces  liquides.  La  formation  subite  d'un 
précipité  de  soufre  très  ténu  dans  la  liqueur  jaune  qui 
résulte  du  traitement  par  l'acide  chlorhydrique  d'une  so- 
lution convenablement  étendue  d'hjposulfite  de  sodium, 
est  un  exemple  banal  de  cet  ordre  de  phénomènes. 

La  brusquerie  de  formation  du  corps  insoluble  ainsi 
produit  est  parfois  telle  qu'elle  rappelle  un  ressort  tendu 
qui  se  déclenche  ou  encore  un  phénomène  explosif. 

On  peut,  fréquemment,  noter  la  durée  exacte  qui  sé- 
pare l'apparition  du  louche  du  moment  où  l'on  a  effectué 
le  mélange  dans  lequel  il  devait  prendre  naissance.  De 
plus,  en  se  plaçant  dans  des  conditions  bien  déterminées 
de  température  et  de  dilution,  et  entre  certaines  limites 
de  concentration  d'un  des  générateurs,  l'autre  restant 
constant,  une  relation  peut  être  établie  entre  cette  con- 
centration et  la  durée  d'apparition  mesurée. 

J'ai  pensé  à  utiliser  ces  faits,  connexes  de  celui  que 
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Brandberg  a  observé  au  sujet  de  la  réaction  nitrique  de 
Heiler,  dans  la  recherche  clinique  de  Talbumine  urinaire, 
pour  instituer  une  nouvelle  méthode  d^analyse  quantita- 
tive que  je  propose  de  désigner  sous  le  nom  de  méthode 
chronomélrique.  Par  sa  célérité  d'exécution,  le  peu  de 
matériel  qu^elle  réclame,  Textrême  simplicité  de  sa  mise 
en  œuvre,  elle  peut  rendre  souvent  d'importants  services 
dans  Tessai  rapide  de  certains  produits;  par  son  principe, 
essentiellement  différent  de  ceux  qu^on  applique  commu- 
nément en  gravimétrie  et  en  volumétrie,  elle  est  suscep- 
tible de  permettre  la  détermination  de  substances  pour 
lesquelles  on  ne  connaît  pas  d'autres  procédés  d'analyse. 

Je  donnerai,  dans  ce  qui  va  suivre,  quelques  exemples 
relatifs  à  certains  représentants  de  diverses  fonctions  or- 
ganiques pour  lesquels  cette  méthode  peut  être  avanta- 
geusement et  parfois,  même,  exclusivement  employée. 

Pour  établir  un  ordre  dans  leur  description,  je  les  exa- 
minerai en  les  groupant  d'après  la  nature  du  réactif  em- 
ployé. 

Les  principaux  réactifs  dont  je  me  suis  servi  dans  cette 
étude  sont  : 

1°  Le  sulfate  mercurique  en  solution  acide  (ilgO,  5^  ; 
SO*H^,  20*^™';  eau,  100^™')  préparé  suivant  les  indications 
que  j'ai  données  dans  mes  recherches  sur  de  nouvelles 
classes  de  combinaisons  mercurico-organiques  (*); 

2°  Une  solution  d'acétate  mercurique  (acétate  mercu- 
rique, 5s-  acide  acétique,  i''™';  eau,  loo*""'); 

3°  Une  solution  aqueuse  d'aniline  (aniline,  î>/™' ;  eau, 
loo*^"';  agiter  vivement  dans  un  flacon  et  filtrer). 

I.  —  Dosages  chronombtriques  a  l'aide  du  sulfate  mercurique. 

Nous  prendrons  comme  exemples  :  i**  l'acide  acétone- 
dicarbonique  qui  se  dose  à  froid,  en  solution  aqueuse  ; 

(*)  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,f  7*  série,  t.  XVIII,  novembre  1899. 


iopliène  qui  se  détermine  également  à  froid,  mais 
*u  mêlhvlique:  3*  l'aoélone  ordioaïre  ipropanone  I 
être  liir^e  à  IVbutlîtioa.  en  milieu  aqueux  ou  mé- 

ns  (/<■  /'(jfi(/c  oc^lone-tiicarbonique.  —  J'ai,  aa- 
iiionln'  '  1  que  Taciiie  acélODe-dicarbonîqae  four- 
c  II'  5ii!t'a(e  merruriqiie.  une  combinaison  insoluble 
«loSOIlg.iHgOaCH'O'Hg.  Or.  ce  composé 
cnl  AU  lv|ke  de  ceux  qui  \ieDnent  d'élre  examinés, 
dire  qu'il  n'api^rail  pj?  imniédiatemeol  après  le 
f  de  ms  çè:»- r^U'urj,  iiij)>  ~etilemeot  un  temp» 
niviii?  i,»:!^;  *;TC5  ce  m-,  Ijo^e,  la  durée  qui  s'écoule 
i|;i\>:î  î"a  efftclué  jui.jti'i  r^j-parition  d'un  louclie 
Il  (;j:il  eu  relil.on  aiÈ>:  lj  concentra ti-.'U- 
elTiviiitT.  en  t:î:li~*nl  .-ne  i  roj-ritié.  le  dv>>Ajede 
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Concentration 

Concentration 

Temps 

du  liquide 

Temps 

du  liquide 

constaté 

en  grammes 

constaté 

en  grammes 

en 

d'acide  cétonique 

en 

d'acide  cétonique 

secondes. 

par  litre. 

secondes. 

par  litre. 

I 

8 

18 

0,16 

2 

4 

20 

o,i4 

3 

2 

22 

0,12 

4 

1 ,5o 

23 

0,10 

5 

I 

25 

0,09 

6 

o,7j 

27 

0,08 

7 

o,5o 

3o 

0,07 

8 

o,4> 

35 

0,06 

9 

0,40 

39 

o,o5 

•               ■ 

10 

0,33 

47 

0,04 

1 1 

o,3o 

60 

o,o3 

12 

0,2  3 

83 

0,02 

14 

0,20 

iCo 

0,01 

i() 

0,18 

On  peut  donc  effectuer  ainsi  des  dosages  d'acide  acé- 
lone-dicarbonique,  depuis  i''^  et  même  moins,  jusqu'à  8s 
par  litre;  mais  les  concentrations  les  plus  favorables  pour 
cette  sorte  de  titrage  sont  évidemment,  de  préférence,  les 
plus  basses. 

L'acide  acétone -dicarbonique  étant  presque  toujours 
préparé  à  l'aide  de  l'acide  citrique  er,  d'autre  part,  ayant 
constaté  la  formation  du  premier  de  ces  corps  dans  l'élec- 
troljse  du  dernier,  je  me  suis  demandé  dans  quelle  me- 
sure la  présence  de  l'acide  citrique  pouvait  modifier  les 
résultats  précédents. 

Le  Tableau  ci-dessous  résume  mes  déterminations  sur 
ce  point;  je  le  donne  ici^  surtout  pour  montrer  l'influence 
de  la  composition  du  milieu  sur  les  dosages  chronomé- 
triques. 


Doses 
d'acide  acétone- 

dicarbo  nique  

par  lîure.  h^. 

ir 

0,02 122 

0,04 )9 

o .  o5 :")0 

0,08 35 

0,10 28 

o ,  20 16 

0,25 i3 

0,40 9^5 

o,5o 8 

*  1 ,  00 5 

2  •  00  ■•••••  <} 

4 ,  00 2 
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Temps  constaté, 

en  présence  d'acide  citrique, 

à  U  dose  par  litre  de  : 


10». 

ii5 

72 
58 

39 
3i 

18 

i5 

II 

9 

5,23 

3 

2 


25». 

18') 
100 

5o 
41 

25 

21 
i5 
1 1 

7 
4 
3 


50». 

» 

128 
85 

67 
38 
28 
21 

17 
10 

6 
4 


100^. 

» 

'  » 

285 

190 

IJO 

87 

67 

49 

37 
ai 

12,5 

9 


b.  Cas  du  thiophène.  —  Le  ihiophènc  fournit,  en 
milieu  méihylique,  avec  le  sulfate  mercurique,  une  com- 
binaison SO^  H^. 2HgO.C^H*S  (*)  qui  se  prête  à  un 
dosage  chronométrique  de  ce  produit  dans  les  benzènes 
commerciaux.  Pour  cela,  on  prépare  le  réactif  en  mélan- 
geant 5*'""  de  sulfate  mercurique  acide  et  i5*"'  d^alcool 
métlivlique  pur,  exempt  d'acétone.  lo*^™'  de  ce  mélange 
étant  mis  dans  un  tube  à  essais,  on  y  ajoute  1*"'  du  ben- 
zène à  essayer;  on  agite  comme  il  a  été  indiqué  plus 
haut  pour  Tacide  acétone-dicarbonique,  et  l'on  compte,  au 
chronomètre,  le  temps  écoulé  jusqu'à  l'apparition  d'une 
opalescence  légère.  On  se  reporte  ensuite  au  Tableau 
suivant  : 

(  •  )  Loc.  cit. 
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t,  Q, 

temps  constaté        dose  de  thiophènc 


en 

en 

\  centigrammes 

secondes. 

par 

litre  de  benzine. 

Produit  Q^. 

4 

100 

400 

5 

80 

400 

7 

60 

420 

8 

5o 

400 

10 

40 

400 

i3 

3o 

390 

ÎO 

20 

4oa 

40 

'   10 

400 

44 

8 

332 

60 

5 

3oo 

120 

X 

240 

70 

1 

170 

En  consullant  ces  chiflres,  moyenne  ci\in  grand  nombre 
dressais,  on  constale  qu'à  partir  du  litre  de  lo^^  par  litre, 
le  produit  Q^  est  sensiblement  constant  et  égal  à  4^0; 
les  chiffres  optima,  pour  de  bonnes  mesures,  étant  com- 
pris entre  10*^*5  et  5o*^6  de  ihiophène  par  litre;  car,  au  delà 
de  ces  proportions,  une  diflTérence  de  1  ou  'i  secondes 
conduit  à  un  écart  assez  notable  dans  les  résultats. 

Par  conséquent,  lorsque  la  durée  d'apparition  du  louche 
n'excédera  pas  4o  secondes,  on  pourra  appliquer  la  for- 
mule : 

Q^  =  4oo,        d'où         Q=. —  • 

Pour  les  dilutions  inférieures  à  lo^^  par  litre  ou,  ce  qui 
revient  au  même,  pour  des  durées  supérieures  à  4o  se- 
condes le  calcul  montre  qu'on  a 


/■ 
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Avec  ces  données,  il  sera  possible  d'avoir,  en  quelques 
inslants,  des  chiiTres  très  approchés  sur  la  composition 
d'un  benzène,  même  riche  en  lliiophène.  Il  suffira,  pour 
cela,  d'ajouter  aux  lo*-*"*'  de  réactif  mercurico-mclhylique 
une  quantité  de  ce  benzène  donnant,  après  mélange  ho- 
mogène, une  opalescence  nette  au  bout  d'un  temps  com- 
pris entre  lo  et  4^  secondes,  temps  avantageux  pour  la 
mesure,  ainsi  que  nous  l'avons  vu.  Avec  les  benzines  com- 
merciales il  faut,  pour  arriver  à  ce  résultat,  employer  de 
2  à  lo  gouttes  de  ces  liquides,  dont  on  déterminera  très 
simplement  le  volume  en  prenant  i*"'  de  la  benzine 
essayée,  dans  une  pipette  à  deux  traits  de  jauge  et  à  pointe 
assez  effilée,  puis  en  faisant  écouler  ce  volume  entière- 
ment, mais  assez  lentement  pour  pouvoir  compter  les 
gouttes  qu'il  fournira.  Soil,  par  exemple,  72,  le  nombre 
de  ces  gouttes,  dont  chacune  représente,  par  conséquent, 
-j^  de  centimètre  cube. 

Supposons  qu'en  mettant  2  goiitles  de  celte  benzine 
dans  10*^"*' de  réactif  mercurico-mélhjlique  et  agitant  il  se 
soit  écoulé  i5  secondes  depuis  Tagilation  et  la  dissolu- 
lion  de  la  benzine,  dans  le  réactif,  jusqu'à  Tapparilion  du 
trouble;  on  aura,  pour  la  quantité  Q  de  lliiophène  con- 
tenue dans  I*  de  benzine, 

Q  ==  ±__  centigrammes  x  ^^  =  9', 60. 

I.    J  ^s 

La  détermination  pondérale  avait  fourni  9^,45. 

Pour  tous  ces  essais,  le  temps  ne  devra  être  compté 
qu'à  parlir  de  la  solution  intégrale  du  benzène,  dans  le 
réactif,  obtenue  en  obturant  le  tube  avec  la  pulpe  du 
pouce  et  agitant  vivement;  il  faudra,  de  plus,  que  le  réac- 
tif ait  une  température  comprise  entre  18"  et  20®. 

r.  Cas  de  l'acétone.  —  L'acétone,  chauffée  au  bain- 
marie  bouillant  avec  un  grand  excès  de  sulfate  mercu- 
rique  acide  (lo^^,  au  plus,  d'acétone  pour  10*^"'  de  réactif), 
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fournil  la  combinaison  cristalline  complexe 
(aSO*Hg.3HgO)'.5C»H«0 

siiseeptible,  aussi,  de  se  prêter  à  un  dosage  chronon 
trique  de  son  générateur  organique. 

On  compte  le  temps  à  partir  du  moment  d'immersi 
et,  maintenant  l'ébullition  vive  mais  non  tumultueuse 
bain  d'eau,  on  obsei've  le  contenu  du  tube  jusqu'à  forn 
tiond'uD  louche  dans  sa  masse.  On  arrête  alors  la  mari 
du  compteur  chronomélrique  el  l'on  se  réfère  au  Table 
ci-dessous  : 


Concentration 


des 

Temps 

solutions, 

constaté 

n  acétone. 

en 

par  litre. 

secondes 

o"oi 

4io 

o,o3 

3io 

o,o4 

aC5 

o,oi 

■240 

0,06 

21S 

0,07 

aoo 

CoDcenlrai 
des 


solutions, 

:a  acétone, 
par  litre. 

o',75 

0,80 
o,S5 
0,90 
0,95 


Temps 
constaté 


secondes. 


94,3 


0,60 
o,65 

0,70  99 

Ce  Tableau  pourra  être 
Ann.  de  Chim.  tt  dt  Pkyi.,  S' 


3,5o 
3,75 


4,5o 
4,7:> 


utilisé  pour  le  dosage  rapio 
iir\i,  t.  XII.  (Novembre  1907.) 
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l'acétone,  dans  l'urine,  après  dislillation  effectuée  dans 
les  conditions  ordinaires,  mais  avec  ce  très  grand  avan- 
tage que  a*""'  seulement  suffisent  pour  effectuer  l'opé- 
ration. 

En  distillant  même  8^*'  seulement  d'urine,  addition- 
nés de  2  gouttes  d'acide  sulfurique,  et  recueillant,  pour 
effectuer  le  dosage  chronométrique,  les  deux  premiers  cen- 
timètres cubes  passés  à  la  distillation,  on  a,  toutes  cor- 
rections faites,  la  dose  d'acétone  par  litre  d'urine  en  se 
référant  au  Tableau  précédent  et  multipliant  les  chiffres 
lus  par  le  coefficient  0,28. 

Les  variations  ordinaires  de  la  pression  atmosphérique 
autour  de  760"'°'  ne  modifient  pas  assez  sensiblement  les 
résultats  pour  qu'il  y  ait  lieu  d'en  tenir  compte  dans  la 
pratique  courante. 


II.  —  Dosage  chronométrique  a  l'aide  de  l'acbtatb 

MERCVRIQUB. 

Plusieurs  acides  organiques,  notamment  l'acide  malo- 
nique,  qui  forment  avec  l'acétate  mercurique  des  sels  de 
mercure  ne  s'insolubilisant  qu'au  bout  d'un  certain  temps^ 
sont  justiciables  de  la  méthode  chronométrique. 

Pour  l'acide  malonique,  on  met,  dans  un  tube  de  16*^""- 
17*^"*  de  longueur  sur  i6™m_i^nira  jg  diamètre,  5*^"'  de  so- 
lution à  doser,  2*^"'  d'acétate  mercurique,  préparé  suivant 
la  formule  précédemment  indiquée,  et  l'on  opère  chro- 
nométriquement  à  -h  20°,  exactement  comme  il  a  été  dit 
pour  l'acide  acétone-dicarbonique.  On  se  reporte  ensuite 
aux  chiffres  suivants  : 
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Goaceotrttion 

Goncentralion 

«a 

Temps 

en 

Temps 

acide  maloBique 

en 

acide  malonique 

en 

par  lilre. 

secondes. 

par  litre. 

secondes. 

f 

ff 

o,4o 

ia8 

r,8o 

25 

0,45 

119 

',90 

23 

o,5o 

IIO 

2,00 

22 

0,55 

99 

2,25 

19 

0,60 

94 

!à,5o 

16,5 

o,65 

84 

2,75 

14,5 

0,70 

79 

3,00 

12,5 

0,75 

73 

3,25 

II 

0,80 

69 

3,5o 

9,« 

o,85 

66 

3,75 

8,5 

0,90 

62 

4,00 

7,5 

0,95 

59 

4,25 

/ 

1,00 

57 

4,5o 

6,5 

1 ,10 

5o 

4,75 

6 

1,20 

43 

5 

5,5 

f  ,3o 

40 

7,5o 

3 

j,4o 

36 

10 

2 

i,5o 

33 

i5 

3 

1,60 

3o 

20 

4 

1,70 

27 

4o3 


Ces  valeurs  montrent  que  la  méthode  est  inapplicable 
pour  des  concentrations  supérieures  à  lo^  d'acide  par 
litre;  car,  au  delà  de  ce  titre,  cet  acide  dissout  le  préci- 
pité et  le  moment  d'apparition  du  trouble  est,  proportion- 
nellement, reculé. 


III.  —  Dosages  chronométriques  a  l'aide  d'une  souttign 

AQUEUSE   d'aniline. 

Les  aldéhydes  donnent  avec  l'aniline,  en  solution 
aqueuse,  des  produits  de  condensation  généralement  in- 
solubles et  ne  se  formant  qu'avec  une  certaine  lenteur. 

Le  formol  (méthanal),  notamment,  donne  ainsi,  su>r^ 
tout,  de  l'anhydroformaldéhyde-aniline  ou  phènylimino- 


4?i ..  ^, 
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méthane  C*H*.N  =  CH^,  ou  ses  polymères.  Dans  cer- 
taines conditions,  il  fournit,  en  outre,  de  la  méthylène* 
diphényIamine(C«H«.NH)2CH>,  d'après  Pralesi. 

Pour  appliquer  l'action  de  Taniline  sur  le  formol  au 
dosage  chronométrique  de  ce  corps,  on  opérera  ainsi  : 
dans  un  tube  de  16^"- 17^™  sur  16"*"*- 17"",  on  met  5"""  de 
solution  formolée,  dont  le  titre  ne  doit  pas  dépasser 
16  de  formol  par  litre.  On  porte  le  liquide  à  20°,  en  tenant 
le  tube  dans  la  main,  on  ajoute  vivement  2^"'  de  solution 
aqueuse  d'aniline  {voir  p.  SgS),  on  agite  et  l'on  compte  le 
temps  comme  dans  le  cas  du  dosage  de  l'acide  acétoue- 
dicarbonique  ou  de  l'acide  malonique.  Ou  se  réfère,  en- 
suite, au  Tableau  ci-après  : 


Temps  exprime 

Dose 

Temps  exprimé 

Dose 

en 

de  formol 

en 

de  formol 

secondes. 

par  litre. 

secondes. 

par  litre. 

40 

s 

1,00 

107 

0,40 

42 

0,95 

114 

0,38 

44,5 

0,90 

12-2 

o,36 

47 

0,85 

i3o 

0,34 

5o 

0,80 

iSg 

o,32 

53 

0,75 

130 

o,3o 

57 

0,70 

i65 

0,28 

62 

o,65 

18a 

0,26 

68 

0,60 

2l5 

0,24 

78 

0,55 

260 

0,22 

85 

o,5o 

3oo 

0,20 

96 

0,45 

Lorsqu'on  veut  titrer  une  solution  de  formol,  il  est 
nécessaire  d'attendre  2  heures  au  moins,  à  partir  du  mo- 
ment où  elle  a  été  diluée  pour  l'analyse.  J'ai  constaté,  en 
effet,  que  de  telles  solutions,  diluées,  se  polymériscnt 
plus  ou  moins  rapidement,  selon  la  dilution,  pour  at- 
teindre un  état  d'équilibre,  entre  le  para  formol  et  le  for- 
mol, qui,  pour  les  solutions  à  i^  par  litre  et  au-dessous, 
est  toujours  atteint  au  bout  de  2  heures,  mais  qui,  pour 
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un  tilre  compris  enlre  i^  et  2^,  nécessite  5  à  6  heures,  au 
moins. 

Ces  faits  sont  développés  à  part  dans  un  autre  travail. 

11  en  résulte  que',  pour  titrer  un  formol  commercial,  on 
opère  comme  suit  : 

Étendre  i*^"'  de  formol  à  titrer,  à  Soo'^"'  avec  de  l'eau 
distillée;  au  bout  de  2  heures,  opérer  sur  S""'  de  cette 
sohition,  comme  il  a  été  dit  plus  haut.  En  se  reportant 
au  Tableau,  on  trouvera,  par  exemple,  que  pour  le  temps  t^ 
constaté  dans  l'expérience,  correspond  un  titre  a  exprimé 
en  centigrammes  par  litre  de  liqueur  diluée,  c'est-à-dire 
pour  2^"'  du  produit  non  dilué.  Pour  déduire,  de  cette 
valeur,  la  quantité  x  de  formol  pour  loo*™*  de  produit 
commercial,  on  applique  la  formule 

loo       a 
X  —  a  centigrammes  x  -;—  =  -  grammes. 

Par  exemple,  si  ^  =  68  secondes,  a  =  6o  centigrammes 

et 

6o  - 

X  —  —  grammes  =  3o  grammes  pour  loo. 

Pour  ramener  ce  titre,  en  volume,  au  titre  pondéral^, 
il  faudrait  diviser  la  valeur  x^  ainsi  trouvée,  par  la  den- 
sité d  du  produit  examiné 

a 
r=  — j  grammes. 

Dans  l'exemple  choisi,  si  rf=  i  ,020,  on  obtient 

3o 
y  = grammes  =  ag',  4  pour  100. 


■^^kAMMMMAA^,M«,^^IM^,MA^^^»M^^MWW^ 
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SUR  DES  PRODUITS  DE  CONDENSATION  DES  ÉTIIERS 
MÉSOXALIOUE  ET  OXALACÊTIQUE  AYJiC  LES  ÉTIIERS 
GYANAGÊTIOUES; 


Par  m.  Ch.  SCHMITT. 


Historique. 


Jusqu'à  ces  dernières  années,  on  ne  connaissait,  pour 
préparer  les  éthers  mésoxaliques,  que  deux  procédés  qui 
ne  permettaient  d^obtenir  ces  corps  qu^avec  de  très  faibles 
rendements. 

Conrad  et  Briickner  (M  en  avaient  retiré  une  petite 
quantité  de  la  distillation  de  Téther  acétylbromotartro- 
nique,  et  Pelrief  (^)  de  Taction  de  l'iodure  d'élhyle  sur  le 
sel  d^argent  de  Tacide  mésoxalique  obtenu  en  partant  de 
Falloxane. 

MM.  L.  Bouveault  et  A.  Wahl  (')  appliquèrent  aux 
éthers  maloniques  la  méthode  qui  leur  avait  permis  d^ar- 
river  au  dicétobutyrate  d^éthyle  en  partant  de  Téther 
acétyl acétique.  Les  élhers  maloniques  sodés,  en  solution 
alcoolique,  donnent  par  action  du  nitrite  de  méthyle  des 
éthers  nitrosomaloniques  dont  le  groupe  isonitrosé  est 
facilement  saponifié  au  moyen  du  peroxyde  d'azote. 

En  iQoS,  nous  (*)  avons  lait  connaître  le  mode  de  pré- 
paration que  nous  décrivons  plus  loin  et,  presque  en 
même  temps,  Richard   Sydney  Curtiss  (*)  indiquait  un 


(')  Conrad  et  BuUckni^u,  Ber.  ci,  D.  C/iem.  Ges.,  t.  XXIV,  p.  3ooo. 

(')  Pktriep,  /.  liuss.  Chem.  Ces.,  t.  X,  p.  70. 

(')  L.  Bouvi:al'lt  cl  A.  Wahl,  Comptes  rendus,  t.  CXXVIII,  p.  1221, 
cl  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXIX,  p.  j^GS. 

(*)  Ch.  Schmitt,  Comptes  rendus,  t.  (^XL,  p.   i4oo. 

(*)  Richard  Sydney  Cuutiss,  American  Chem.J.,  t.  XXXIII,  1906, 
p.  (>o3. 
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procédé  qui  ne  difTère  du  nôtre  que  par  la  manière  de 
préparer  les  vapeurs  nitreuses.  Il  s'adressait  à  l'acide 
nitrique  et  à  Tacide  arsénieux,  alors  que  nous  avions  eu 
recours  à  Tacide  sulfurique  et  au  ni  tri  te  de  soude. 

Préparation  des  éthers  mésoxaliques. 

Nous  avons  préparé  ces  élhers  avec  un  rendement  de 
65  pour  loo  environ,  en  faisant  passer  un  courant  de  va- 
peurs nitreuses  bien  desséchées  sur  les  éthers  maloniques 
correspondants  en  dissolution  dans  Téther  additionné 
d'anhydride  acétique. 

Les  vapeurs  nitreuses  étaient  obtenues  par  décompo- 
sition du  sulfate  acide  de  nitrosyle  par  l'eau.  Le  sulfate 
acide  de  nitrosyle  provenait  de  l'action  du  nitrite  de  soude 
desséché  à  120°  sur  l'acide  sulfurique  concentré.  Pour 
éviter  un  dégagement  immédiat  de  vapeurs  nitreuses,  il 
est  de  toute  nécessité  d'abaisser  fortement  la  température 
de  l'acide  par  un  séjour  assez  long  dans  un  mélange  de 
glace  et  de  sel  et  d'introduire  ensuite  le  nitrite  par  petites 
quantités  en  agitant  continuellement. 

Les  proportions  à  employer  sont  les  suivantes  : 

Nitrite  de  soude,  4o^î 

Acide  sulfurique  concentré,  loo^. 

Pour  transformer  loo^  de  malonale  d'éthyle  en  mésoxa- 
late,  il  faut  au  moins  looo^  de  nitrite  et  2600^  d'acide 
sulfurique. 

La  préparation  demande  2  à  3  jours. 

L'appareil  se  compose  d'un  ballon  de  2^  dans  lequel  on 
a  introduit  le  mélange  dont  il  vient  d'être  parlé  et  qui  est 
maintenu  dans  la  glace.  Il  est  muni  d'un  bouchon  paraf- 
finé percé  de  trois  trous;  l'un  porte  un  tube  de  sûreté 
contenant  de  l'acide  sulfurique,  l'autre  un  entonnoir  à 
robinet  qui  permettra  de  faire  tomber  l'eau  goutte  à  goutte, 
et  le  troisième  fait  communiquer  le  ballon,  par  l'intermé- 
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diaire  d'un  tube  recourbé  deux  fois  à  angle  droit,  avec  un 
flacon  vide  où  se  condenseront  Tacide  sulfurique  et  le  sul- 
fate de  nitrosyle  entraînés.  A  la  suite,  on  place  une  co- 
lonne de  ponce  chargée  d'anhydride  phosphoriqiie,  qui 
desséchera  les  gaz  avant  leur  passage  dans  la  solution 
d'élher  malonique. 

Le  ballon,  qui  contient  ce  dernier  corps,  est  muni  d'un 
réfrigérant  ascendant  pour  condenser  Télher  qui  entre 
en  une  assez  vive  ébullition,  dès  que  la  réaction  est 
amorcée. 

La  grande  difficulté  de  cette  opération  est  d'oblenir  un 
dégagement  régulier  de  vapeurs  nitreuses.  Les  premières 
gouttes  d'eau  tombant  sur  le  sulfate  de  nitrosyle  amènent 
une  absorption,  puis  subitement  la  décomposition  s^opère, 
des  vapeurs  nitreuses  se  dégagent  en  abondance  en  sou- 
levant loute  la  masse  qui  arrive  quelquefois  à  obstruer  le 
tube  de  dégagement.  Il  est  presque  impossible  de  mo- 
dérer la  réaction  même  en  refroidissant  énergiquemenl 
par  l'addition  de  glace  et  de  sel.  Cependant,  on  remplace 
avantageusement  l'eau  pure  par  une  solution  saturée  de 
nitrite  de  soude,  jusqu'au  moment  où  l'on  n'a  plus  à 
craindre  une  production  de  vapeurs  par  trop  rapide. 

La  solution  de  malonate  (loo^),  dans  l'anhydride  acé- 
tique (8oS)  et  l'éther  (808),  se  colore  en  vert  foncé  dès  les 
premières  bulles.  Au  bout  d'un  certain  temps,  la  tempé- 
rature s'élève,  le  ballon  se  remplit  d'abondantes  vapeurs 
nitreuses,  en  même  temps  que  le  liquide  prend  une  teinte 
jaune  faible.  A  la  fin  de  la  réaction,  la  masse  se  recolore 
en  vert  puis  en  bleu  foncé. 

La  réaction  lermincc^  la  liqueur  est  soumise  à  la  distil- 
lation dans  le  vide.  Il  se  dégage  immédiatement,  à  la 
température  ordinaire,  des  vapeurs  nitreuses^  puis,  vers 
6o**-'jo°,  sous  35"'"*  a  aS"'™,  passent  de  l'anhjdride  et  de 
l'acide  acétique;  vers  90**,  sous  la  même  pression,  distille 
le  malonate  d'éthyle  qui  n'a  pas  été  complètement  trans- 
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formé.  Enfin  le  ihermomètre  monte  progressivement 
de  95°  à  iSS**,  SOUS  aS™"*,  et  une  huile  visqueuse,  jaune 
verdàtre,  vient  se  déposer  dans  le  tube  de  dégagement, 
qu'il  est  nécessaire  de  chauffer  pour  éviter  une  obstruc- 
tion. 

L'huile,  abandonnée  à  elle-même,  cristallise  peu  à  peu 
et  les  cristaux,  purifiés  par  cristallisations  dans  l'alcool, 
Télher  ou  la  benzine,  donnent  rapidement  l'éther  mé- 
soxalique  ou  plutôt  son  hydrate. 

Quand  dans  la  distillation  on  dépasse  la  température 
de  135**,  on  voit  la  pression  tomber  brusquement  par 
suite  du  dégagement  d'un  gaz  incombustible  et  insoluble 
dans  les  alcalis,  constitué  par  conséquent  par  l'azole.  Il 
passe  de  nouvelles  quantités  de  mésoxalate,  mais  on  n'a 
aucun  intérêt  à  continuer  la  distillation.  Le  contenu  du 
ballon  commence  à  se  charbonner  et  le  produit  se  souille 
de  substances  résineuses  qui  gênent  considérablement 
l'extraction  des  dernières  portions  de  mésoxalates.  Il 
vaut  mieux  reprendre  le  résidu  par  l'éther  qui,  après  éva- 
poratioh,  fournit  une  nouvelle  cristallisation  du  corps 
cherché.  Quant  aux  impuretés  ne  cristallisant  pas  et  ne 
distillant  pas  dans  le  vide,  elles  représentent  environ 
20  pour  100  de  l'éther  malonique  employé. 

Propriétés  des  éthers  mésozaliques. 

J.  —   MÉSOXALATE  DE   MÉTHYLE. 

L'hydrate  de  l'éther  dimélhylique  de  l'acide  mésoxa- 

lique 

CO*GHï—  G(OH)«—  CO^CIP, 

obtenu  comme  il  vient  d'être  indiqué,  cristallise  en 
prismes  volumineux  fondant  à  81*^-82®  et  bouillant  à 
iio®-ii5"  sous  20""".  Il  est  soluble  dans  la  plupart  des 
dissolvants  organiques  tels  que  l'éther,  l'alcool,  le  chloro- 
forme, la  benzine,  l'acétone. 
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Il  est  identique  avec  le  mésoxalale  de  méthyle  préparé 
par  les  autres  procédés  dont  il  a  été  question.  Pour  vé- 
rifier cette  identité,  nous  avons  préparé  sa  phénylhydra- 
zone. 

Phénylhydrazone  du  mésoxalate  de  méthyle 

C0«GH5 

C=:N  — NHC6H» 

I 
GO«CH» 

Nous  avons  placé,  dans  un  petit  ballon,  et  abandonné 
à  la  température  du  laboratoire,  5^  d'éther  mésoxalique 
et  35  de  phénylhydrazîne  dissous  dans  4o*^™'  d'acide  acé- 
tique étendu  à  i  pour  100.  Après  24  heures,  nous  avons 
essoré  le  magma  cristallin  qui  s'était  formé  et  nous  avons 
obtenu,  après  plusieurs  cristallisations  dans  Talcool,  des 
aiguilles  très  iines  de  coloration  jaunâtre  fondant  à  6a", 
c'est-à-dire  au  même  point  que  celles  obtenues  indirecte- 
ment par  O.  Pechman  (*),  par  action  du  diazométhane 
sur  la  phénylhydrazone  de  l'éther  acide  de  l'acide  mé- 
soxalique 

La  phénylhydrazone  du  mésoxalale  de  méthyle  est  faci- 
lement soluble  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique,  difficile- 
ment soluble  dans  l'éther,  l'eau  bouillante  et  les  liqueurs 
alcalines  étendues. 

L'acide  sulfurique  la  dissout  en  se  colorant  en  jaune. 

" 1 -  m   M^i  _  I  II    ■!       I  I  -  

(*)  V.  I'echmann,  Deutsch.  chem.  Ges..  l.  XXV,  p.  i8/|;  t.  XXV^III. 
p.  858.  Cet  éther  acide  avait  été  obtenu  par  R.  Meyer  {Deutsch.  chem. 
Ges.,  t.  XXIV,  p.  12^1),  en  traitant  par  l'iodure  de  méthyle  le  sel 
d'argent  de  la  phénylhydrazone  de  Tacide  mésoxalique.  Voir  aussi 
E.  FisHRR  et  Elbers,  Deutsch.  chem.  Ges.,  t.  XXVII,  p.  678,  elLiebigs 
Ann.,  t.  CCVII,  p.  355. 
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ChauiTëe  avec  de  la  soude  à  lo  pour  loo,  puis  traitée 
par  l'acide  sulfuriqne  étendu,  elle  donne  la  phéajlhydra- 
zone  de  l'élher  acide 

C.H.«l-N-C<™:^"-, 

qui  fond  à  laS'-iaG". 

Si  l'on   prolonge    l'action   des  alcalis,  la  solution  de 
jaune  qu'elle  était  primitivement  devient  rouge  et  me 
liberté,  par  addition  d'un  acide,  l'bydrazone  de  l'a 
mésoxalique 

C.H.M1-.  =  C<J0:«, 

fondant  à  i63°-i64°,  comitie  l'avaient  signalé  V.  Pechn 
E.  Fisher  et  Elberi,  C.  Bulow  et  E.  Hailir  (•),  C.  Bv 
et  Ganghofer  (*), 

11.  —  MÊSOXALATB  d'éthvlb. 

Cet  étber,  préparé  par  noire  procédé,  distille  e 
laS'-iSo"  sous  3o""",  entre  io6"-i07''  sous  20""".  A| 
cristallisation  dans  k>  cbloroforme  ou  l'acétone,  il  se  | 
sente,  sous  forme  de  petits  prismes  fondant  à  57°,  con 
le  mésoxalate  d'élhyle  préparé  par  les  procédés  cil 
propos  de  son  bomologue  mélhylique,  et  par  celu: 
MM.  L.  Bouvcault  et  A.  Wahl  ('). 


Condensation  des  éthera  méaoxaliquei  avec  les  éthen 
cyanacétiques  en  préience  de  pipëridine. 

L'élude  de  l'action  condensante  des  bases  organic 
a  fait,  en  1904,  l'objet  d'un  très  important  travail  d 
semble  de  E.  Kuoevenagel.  On  trouvera,  dans  le  Mém 

(■)  C.  Bulow  M  E.  Hallih,  Deuttch.  chem.  Gei.,  i.  XXXV,  p. 
(  =  )  C.  Bulow  et  Gktiai\or^ti,Deutich.chem.  Ce*.,  i.  XXXVII,  p. 
(')  L.  BouvKADLT  el  A.  Wahl,  Bull.  Soc.  chint.,  t.  XXIX,  p.  ff 


^•-  - 


ir- 


fP  . 
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de  l'auteur,  une  bibliographie  1res  complèle  de  la  ques- 
tion (*). 

Nous  ne  retiendrons  ici  que  les  résultats  obtenus  par 
Komppa  (^).  Ils  ont  trait  aux  condensations  de  l'acétone 
avec  les  éthers  cjanacétiques  en  présence  de  pipéridine 
ou  dediéthylamine,  condensations  qui  Tout  amené  à  deux 
classes  de  corps  tels  que  les  suivants  : 

I**  L'élher  diméthylméthjlènecyanacéliquc 

fondant  à  28°  et  bouillant  à  108°  sous  10""; 

2"  L'éther  dicyano-2  .4-diméthvl-3.3-glularique 

CH»\    /CH  CN C0« C« II» 
CH»/    \CH  CN  CO* C*  IP  ' 


.mm 


fondant  à  54°  et  bouillant  à  i86"-i88''  sous  10' 

Comme  on  le  verra  dans  la  suite,  nous  avons  également 
obtenu  deux  sortes  de  corps  absolument  comparables,  en 
mettant  en  présence  de  pipéridine  les  éthers  mésoxaliques 
qui  renferment  une  fonction  cétone  et  les  éthers  cjana- 
cétiques qui  contiennent  un  groupe  —  CH^  négatif. 

C'est  ainsi  que  nous  avons  obtenu  le  cyanoéthylène 
tricarboxylate  d'éihyle,  qui  correspond  à  Vélher  dimé- 
thylméthylènecyanacé tique;  tous  deux  résultent  d'une 
condensation,  molécule  à  molécule,  des  deux  corps  mis 
en  contact,  suivant  les  équations  similaires  : 


CH»\ 
CH»/ 


C  = 


0-+-H* 


=  H»0 


CMI5C02\ 
CUI^GO  / 


0-hIP 


.,/GN 
\GO«C«H» 

/CN  —  HiO 

^\CO»C«H»-*"  ^ 


CH»/  \CO*CMI*' 

C«H*CO«\  /CN 

C«H»CO»/  \CO*G«H» 


De  même  à  Véther  diméthylniéthylènedicyanacétiquc 

(*)  E.  Knœvknaorl,  Deutsch.  chem.  Ges.,  t.  XXXVII,  p.  44^i« 
(')  G.  Komppa,  Deutsch,  chem,  Ges.,  t.  XXXIII,  p.  353o. 
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correspond  Véther  diéthylique  de  V acide  dicyano-2..^- 
dicarboxylate  d^éthyle-Z .  Z-glutarique  résultant  de 
Tunion  de  a*""*  de  cvanacétale  avec  i""^  de  mésoxalate 

G^mCO*  rrCHGNG0«C2H»     C2II5G0\  s  /CHGNGO*G«H» 

>G=0-+-  =  )G<  H-H»0, 

G«H»G02'^  HGHGNG0*G»H5    G2H«G0»/    \CHGNGO*G«H» 

comme  Télher  dicyano-2.4-diméthjl-3.3-glutarique  ré- 
sulte delà  combinaison  de  2™°^  de  cyanacélate  avec  1"*"' 
d'acétone 

GH»\   r      HGHGNG02G«H5_GII»\   /GHGNGO«G*H» 
GH»/    _^CH  GN  GO*  G*  H«  ""  GH'/^XGH  GN  G0«  G*  H*  "^ 

Nos  composés  élhjléniqiies  présentent  encore  ceci  de 
commun  avec  les  produits  de  Komppa,  à  savoir  qu'ils  ne 
réduisent  pas  le  permanganate  de  potasse  et  qu'ils  ne 
fixent  pas  le  brome. 

Ils  en  diffèrent  toutefois  en  ce  que  les  premiers  donnent, 
quand  on  essaie  de  les  saponifier,  de  Tacide  diméthjlacry- 
lique,  d'ailleurs  avec  un  rendement  de  10  pour  100  seule- 
ment, alors  que  nos  composés  nous  ont  conduit  à  de  nou- 
veaux produits  de  condensation  très  complexes. 

I.  —   GONDENSATION   DU   CYANACÉTATK   d'ÉTIIYLB 
ET   DU   MÉSOXALATE  D*ËTHYLE. 

Formation  du  cyanoéthylènetricarboxylate  d'éthyle 

Sjn.  :  Tricarboxéthyl-i .  r .  2-cyan.-2-éthylène. 

On  place  dans  un  ballon  i'^b  de  mésoxalate  d'éthyle, 
128  de  cyanacétale  d'éthjle  et  20  gouttes  de  pipéridine. 
On  laisse  en  contact  ^  jours  à  la  température  ordinaire, 
puis  on  porte  10  heures  au  bain-marie.  Les  cristaux  de 
mésoxalate  se  dissolvent  peu  à  peu  et  la  solution,  d'abord 
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incolore,  passe  au  jaune  puis  au  brun  clair  et  finalement^ 
après  action  de  la  chaleur,  elle  devient  presque  noire.  On 
distille  le  liquide  dans  le  vide.  Sous  i2"™-i5"*™  il  passe 
d'abord,  entre  100*^-110",  du  cyanacétate  d'éthyle  bouil- 
lant à  207®  sous  760"*";  p»îs,  entre  iio"-i4o",  une  très 
petite  quantité  de  mésoxalate  d'éthyle  n'ayant  pas  réagi; 
enfin,  entre  160°  et  190**,  un  liquide  visqueux  qu'une  nou- 
velle distillation  permet  d'obtenir  très  pur.  Il  bout  alors 
à  173°- 174"  sous  12*"™.  Placé  dans  un  mélange  réfrigé- 
rant, il  se  prend  en  une  masse  cristalline  de  consistance 
mielleuse,  qu'on  étend  sur  de  la  porcelaine  poreuse  et 
qu'on  fait  cristalliser  dans  Talcool  et  dans  l'acétone  lors- 
qu'elle est  suffisamment  sèche. 

Le  corps  solide  qu'on  obtient  fond  à  25°-26°.  Il  répond 
à  la  formule 


G*H5C0«\^_p/CN 
G«H»GO*/  \CO«G«H»' 


Analyse  : 


I.    Subst.  o«,269i  ;  H»0  oSi367;  GO»  o«,5!i86. 
IL  Subst.  o«,2898;  H«0  o«,i449;  C0«  oS5663. 

Dosage  d'azote  : 

I.  Subst.  o«,4i74;  press.  746'"",5;  temp.  i5°;  vol.  d'Az  20^"»', 5. 

II.  Subst.  o«,2782;  press.  763"'";  temp.  i5";  vol.  cVAz  i2C"",6. 


Soit  en  centièmes  : 


Trouvé.  Calculé 

-  III     ^  ■  «■  pour 

I.  II.  C'2H'*0«N. 


G 53,56      53,28  53,5 

H 5,64         5,55  5,6 

N 5 ,  59         5 ,  24  5,2 

La  détermination  du  poids  moléculaire  a  été  faite  par 


SVn    DES    PRODUITS    DE    CONDENSATIOIT.  4lS 

la  méthode  cryoscopique  : 

Substance i  ^  6204 

Poids  de  benzène 47S  o/\5 

Point  de  cof(gél|ilion  du  benzène ^°^i^ 

Point  de  coog^ation  de  la  dissolution..       4''}B2 
Abaissement  du  point  de  congélation  ..       o'^jGi 

Poids  moléculaire  trouvé  :  276;  calculé  :  269. 


II.  —  Condensation  du  mbsoxalate  d'éthylb  avec  un  excès 

DE  CYANACÉTATE  DE   MBTHYLE. 

Cette    condensation   fournit  Téther  diméth^'Iique   de 
Tacide  dicyano-2.4-dicarboxylate  d'éthyle-3.3-glutarique 

C*H«GO\  8  /GHCNCO'CH» 


C«H»CO«^   ^CHCNCO^CH*' 


et  on  la  réalise  comme  il  a  été  dit  à  propos  du  cjano- 
éthylènetricarboxylate  d'éthyle,  mais  en  employant  2"*** 
d'éther  cyanacétique  au  lieu  d^ine.  La  réaction  est  plus 
longue  et  ce  n^est  qu'au  bout  de  1 5  jours  qu'on  commence 
à  voir  apparaître,  à  la  température  ordinaire,  de  petites 
aiguilles  fines.  Pour  obtenir  une  condensation  complète 
des  corps  mis  en  présence,  iKfaut,  à  diverses  reprises, 
porter  i  heure  au  bain-mai-ie,  abandonner  quelques  jours 
en  flacons  bien  bouchés  et  recueillir  les  cristaux  formés. 
On  ne  peut  en  une  seule  fois  obtenir  une  grande  quantité 
de  substance,  quel  que  soit  le  temps  qu'on  laisse  les 
corps  eu  contact. 

Le  dicyano-2.4-dicarboxylate  d'élhyle-3 .3-glutarate 
de  méthyle  fond  à  io3**. 

Il  est  peu  soluble  dansl'étheret  l'alcool  froid,  beaucoup 
plus  soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  la  benzine. 

Il  est  soluble  dans  les  alcalis  et  l'ammoniaque,  mais  il 


l;?.'  ^' 
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donne  naissance  à  de  nouveaux  dérivés  en  présence  de 
CCS  réactifs. 
Analyse  : 

I.  Subst.  o«,i907;  H«0  o«,o875;  CO»  o»,3532. 

II.  Subst.  o«,i554;  H«0  o^^oyyi:  CO*  o«,-2894. 

Dosage  d'azote  : 

I.  Subst.  0^2532;  press.  767"'", 6;  lemp.  16";  vol.  d'Az  i7cm»,3. 

II.  Subst.  o',  1 591;  press.  771""", '3;  temp.  16";  vol.  d'Az  lo*'™",  8. 


Soit  en  centièmes 


Trouvé. 


G 
II 

N 


I. 

5o ,  5o 
5,09 

7>9i 


II. 

5o,77 
5,5j 

7,9  ■> 


Calculé 
pour 

5o,84 
5,08 

7.9 


La  détermination  du  poids  moléculaire  a  été  faite  par 
la  méthode  crjoscopique  : 

Substance o*,  6685 

Poi<ls  de  benzène 37^,  7 1 8 

Point  de  congélation  d u  benzène 5*,  36 

Point  de  congélation  de  la  dissolution..       5°,  12 
Abaissement  du  point  décongélation...       0*^,24 

Poids  moléculaire  trouvé  :  S^'j;  calculé  :  354- 
Action  de  l'ammoniaque.  —  5*  de  cet  éther  que  nous 
appellerons,  pour  simplifier,  dicyanodicarboxéthyle- 
glutarate  de  méthyle  sont  dissous  dans  lo*""' d'ammo- 
niaque concentrée.  Au  bout  de  quelques  heures,  on  étend 
d'eau  et  l'on  ajoute  un  léger  excès  d'acide  sulfuriquc 
étendu.  On  constate  un  dégagement  d'acide  carbonique 
et  une  couche  huileuse  ne  tarde  pas  à  se  rassembler  à  la 
partie  inférieure  du  vase;  au  bout  de  i.\  heures,  elle  s'est 
prise  en  une  masse  qu'où  purifie  par  cristallisation  dans 
l'alcool  bouillant  et  dans  la  benzine. 
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Le  point  de  fusion  de  ce  corps,  qui  répond  à  la  for- 
mule C"H25N30«S  est  io5». 
Analyse  : 

I.  Subst.  08,1409;  C0«  o«,28i5;  H*0  o»,o638. 

II.  Subst.  08,1092;  C0«  o8,ii9{;  11*0  o«,o488. 

Dosage  d^ azote  : 

I.  Subst.  08,1716;  press.  760"*";  temp.  i6<»;  vol.  d'Az  I2<5'»',7. 

II.  Subst.  o«,i894;  press.  757'"'";  temp.  16*;  vol.  d'Az  î3«™',7. 

Soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé 

I.  II.  C"H2*N3  0". 

c 54,48    54,78         54,87 

H 5,02        5,06  4ï97 

N 8,41         8,32  8,34 

Détermination  du  poids  moléculaire,  ' 

Substance o',  8 1 1 

Poids  de  benzène 76*,  907 

Point  de  congélation  du  benzène 5°,  56 

Point  de  congélation  de  la  dissolution...  5**,46 

Abaissement  du  point  de  congélation. . .  o",  10 

Poids  moléculaire  trouvé  ;  5i6;  calculé  :  5 19. 

La  liqueur  acide,  dont  on  a  retiré  le  composé  en 
C23H2  *  N'  O*  * ,  cède  à  Télher  un  liquide  distillant  vers  200° 
à  la  pression  ordinaire  et  constitué  par  du  cjanacétate  de 
méthjrle,  qui  semble  avoir  pris  naissance  dans  la  réaction 
suivante  : 

2C»»H»»N«0«-hHîO 
=  G"H"N«0i»-t-GH»CNG0«GH»4-C0îH-2CIl»0H. 

L'ammoniaque  n'a  donc  agi  que  comme  alcali.  Il  semble 
que,  dans  une  première  phase,  Téther  dicjanodicarbon- 
élhyleglutarate  de  méthyle  a  été  dédoublé  en  éther  cya- 
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noéthylènetricarboniqiie  et  en  cyanacélate  de  méthyle, 

(G»  H»  C0)«  G  =  (  GH  CN  GO*  GH»  )« 

=  (G*  H*  GO«)î  G  =  G  GN  G0«  GH»-*- CH«  GN  CO*  CHS 

et  que  cet  éther  cyanoélliylèneiricarbonique  C**H**0*N 
s'est  combiné  à  i"**^  d^élher  dicyanodicarboxéthylgluta- 
rate  de  méthyle  non  altérée,  combinaison  accompagnée 
de  l'élimination  de  2™''*  d'alcool  et  de  i™°*  d'acide  carbo- 


niQue 


CiiHî»0«N-hG»»Hi«N«0«-+-H«0 
=  G"H25i\30"-HGO«-+-aGH30H. 

Action  de  la  potasse  alcoolique,  —  On  traite  10^ 
d 'éther  dicyanodicarboxéthylglutarate  de  méthyle  par 
5o*™'  de  potasse  alcoolique  à  10  pour  100.  On  laisse  en 
contact  une  demi-heure  à  la  température  ordinaire,  en 
agitant  de  temps  en  temps.  Quand  tout  est  dissous,  on 
étend  d'eau  et  Ton  ajoute  un  léger  excès  d'acide  sulfu- 
rique.  L'huile  qui  se  rassemble  au  fond  du  récipient 
prend,  au  bout  de  quelques  heures,  une  consistance 
mielleuse.  On  Pétale  sur  une  lame  de  porcelaine  po- 
reuse, qui  est  abandonnée  dans  le  vide  sur  l'acide  sul- 
furique.  Après  cette  dessiccation,  la  masse  devenue  ferme 
est  dissoute  dans  l'alcool  et  donne,  par  cristallisation,  un 
corps  fondant  à  116®.  Ce  corps  est  très  instable  et  perd 
de  l'acide  carbonique  à  la  température  ordinaire.  Il  s'ob- 
tient toujours  en  très  petite  quantité. 

L'analyse  lui  assigne  la  formule  centésimale 


G«H»3N8  0ii. 


A  nalyse  : 


I.  Subst.  o^II84;  GO^î  08,2279;  H>0  o^o485. 

II.  Subst.  o«,i54;    G0«  0^299;    H«0  o8,o633. 

Dosage  d'azote  : 

Subst.  o«,0783;  press.  76i""",8;  temp.  20°;  vol.  d'Az  S^^^'jô. 
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Soit  en  cenlièmes  : 

Trouvé.  Calculé 

I.  II.  C"H"N3  0»i. 

C 52,49      5^,22  52,27 

H 4,55        4,57  4,55 

N 8,12  »  8,3i 

Ce  corps  ne  diffère  de  l'éther  obtenu  par  l'action  de 
l'ammoniaque  sur  le  dicyanodicarboxélhylglutarate  de 
méthyle  que  par  CH^  en  moins,  ce  qui  correspond  à  une 
perte  d'alcool  méthylique  sous  l'action  d'un  réactif  hy- 
dratant : 

G"H«N»0»ï-+-  H«0  =  GH»OH  -+-  C«H"NïOi». 

Action  de  Vacide  chlorhydrique  gazeux,  —  Nous 
espérions,  en  faisant  passer  un  courant  d'acide  chlorhy- 
drique gazeux  sur  l'élher  dicyané  en  solution  dans  l'al- 
cool, obtenir  la  transformation  des  groupes  cyanés  — CN 
en  groupes  éthers  — CO-G^H'.  Nous  n*y  sommes  pas 
parvenu.  La  plupart  du  temps  nous  n'avons  obtenu 
qu'une  huile  incristallisable  et  se  décomposant  par  distil- 
lation dans  le  vide.  Le  nombre  des  composés  qui  prennent 
naissance  est  probablement  assez  considérable.  Outre  la 
transformation  que  nous  recherchions,  se  produisent  sans 
doute  des  saponifications  et  des  condensations  du  même 
genre  que  celles  que  nous  avons  rencontrées  à  propos  de 
l'action  de  l'ammoniaque  et  de  la  potasse. 

Dans  un  seul  cas,  nous  avons  obtenu  un  corps  com- 
plexe en  C^^H'^N'^O*^  en  opérant  de  la  façon  suivante  : 

106  de  dicyanodicarboxéthylglutarate  de  méthyle  sont 
dissous  dans  5o*"°'  d'alcool  à  85°.  On  y  fait  passer,  pen- 
dant I  heure,  un  courant  d'acide  chlorhydrique  bien  sec. 
Au  bout  de  ce  temps,  on  chasse  au  bain-marie  la  plus 
grande  partie  de  l'acide  chlorhydrique  et  l'on  abandonne 
à  la  cristallisation.  On  sépare  les  cristaux  qui  se  forment, 
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on  les  essore  et  on  les  lave  à  Téther.  On  les  purifie  par 
cristallisations  successives  dans  Talcool,  Pacétone  et  la 
benzine. 

Ils  fondent  à  90^,  sont  très  solubles  dans  l'acétone  et  le 
chloroforme,  un  peu  moins  dans  Talcool,  peu  dans  Téther, 
insolubles  dans  la  ligroïne  et  le  toluène. 

Il  se  produit  en  outre  dans  la  réaction  un  composé  fon- 
dant vers  i5o^,  mais  en  quantité  insuffisante  pour  qu'on 
puisse  en  faire  T  analyse. 

Analyse  : 

I.  Subst.  08,1829;  GO*  o«,3475;  H«0  o«,09i2. 

II.  Subst.  o«,23oo;  GO*  o«,44oi;  H«0  o«,  1169. 

Dosage  d^azote  : 

I.  Subst.  o«, 3221;  press.  75a"*'",7;  temp.  17*';  vol.  H'Az  20«'»*,5. 

II.  Subst.  o«,  1867;  press.  751""»;      temp.  20°;  vol.  d'Az  i3«™". 

Soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé 


G 
H 

N 


**  " 

■' 

pour 

I. 

II. 

C^H^'N^O»'. 

5f,72 

52,16 

52,07 

5,58 

5,55 

5,6 

7,88 

7,73 

7,59 

Détermination  du  poids  moléculaire,  —  La  méthode 
cryoscopique  a  conduit  aux  résultats  suivants  : 

Substance iS4973 

Poids  de  benzène 70*,  8 1 8 

Point  de  congélation  du  benzène 5",  'J2 

Point  de  congélation  de  la  dissolution..  5%i3 

Abaissement  du  point  de  congélation...  o",  19 

Poids  moléculaire  trouvé  :  545;  calculé  :  553. 
La  formule  brute  qui  rend  compte  de  la  réaction  est  la 
suivante  : 

2C>3H»8NîO«-+-5H*0  =  G«*H»»N»0«-+-3CO>4-3GH30H-t-NH«. 


SUR    DES    PRODUITS    DE    CONDENSATIOIf .  4^1 

2"^°'  de  dicyanopropane  tétracarbooiqtie  se  soûl  con- 
densées avec  élimination  d'acide  carbonique  et  d^alcool 
méthylique. 

III.  —  Condensation  du  mésoxalate  de  mbthylb  avec  un  excès 

DE  CYAN ACÉTATE  DE  1IÉTHYLE. 

On  obtient  ainsi,  en  employant  6^  de  mésoxalale  de 
mélhjle,  8^  de  cjanacélate  de  mélhyle  et  i5  gouttes  de 
pipéridine,  le  dicyano-^  .^'dicarboxyméthyle'Z  .'i-glu- 
tarate  de  méthyle  : 

GH»  G0«     s  yhn  GN  G0«  CH» 
GH'GO»/   \CHCNCO*GH» 

Ce  corps  fond  à  120^,  il  est  soluble  dans  l'alcool,  le 
chloroforme,  la  benzine  et  surtout  dans  l'acétone;  très 
peu  soluble  dans  Téther,  insoluble  dans  la  ligroïne  et  le 
toluène. 

Analyse  : 

Subst.  o»,a93;  GO*  o«,5i5;  H«0  o»,ii4. 

Dosage  d^ azote  : 

Subst.  o«,  i884;  press.  753""', 9;  temp.  îo";  vol.  d'Az  i4*^"*,4. 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.    C"H>*N'0». 

G 47i9^  47»9 

H 4,32  4,3 

N 8,65  8,6 

Action  de  l'acide  chlorhydrique,  —  L'acide  chlorhy- 
drique,  réagissant  dans  les  conditions  décrites  à  propos  du 
propane- 1 .  4*dicyano-3 . 3-dicarboxylate  d'éthylegluturate 
de  méthyle,  mène  à  un  corps   de   formule  centésimale 
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Q2ojf2i]>j8  0**,  se  formant  toujours  en  très  petite  quan- 
liié,  très  soluble  dans  l'alcool,  le  chloroforme,  Tacélone, 
et  fondant  à  i  iS". 
Analyse  : 

L   Subst.  08,0919;  CO*  o«,  169;    H*Oo«,o357. 
II.  Subst.  o«,  1626;  GO*  o^2984;  H«0  o«,o62i. 

Dosage  d  ^ azote  : 

I.  Subst.  o«,  128;    press.  744"";  temp.  17°;  vol.  d'Az  lo*^"'. 

II.  Subst.  o«,i276;  press.  761""";  temp.  14";  vol.  d'Az  9c'"*,  5. 

Soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé 

I.  II.  C*»H2»N»0". 

G 5o,o3      5o,o4  5o,io 

H 4,3i        4,24  4,38 

N 8,8  8,7  8,74 

On  se  rappelle  qu'en  partant  deTéther  mixte  de  Tacide 

dicyané,  on  avait,  par  action  deTacide  chlorhjdrique,  un 

composé  en 

G"H»»NsO". 

On  devrait  avoir  une  réaction  parallèle  avec  Péther  mé- 
thylique  et  à  Téquation 

2G»*Hi8N«0«-4-5H«0  =  G»^H»»N»0«»4-3GO»-i-3GHîOH-hNH» 

devrait  correspondre  la  suivante  : 

2  G»»  H»*  N«  0»-+-  5  Hî  0  =  C«o  H"N»0»«-4-  3  CO»-h  3  GH»OH-+-  NH». 

Or  le  composé  qui  nous  occupe  a  pour  formule  cen- 
tésimale C»»H««N»0«*.  11  ne  diffère  de  C2«H"N»0«« 
que  par  i™®*  d'eau  en  moins.  Il  est  permis  d'admettre, 
étant  donnée  l'impossibilité  de  graduer  l'action  de  l'acide 
chlorhjdrique,  que  celte  différence  provient  d'une  hydra- 
tation moins  complète  de  la  fonction  nitrile  et  que,  dans 
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le  premier  cas,  l'un  des  groupes  nitriles  —  CN  a  été  trans- 
formé en  —  CONH=^  alors  qu'ici  ce  groupe  a  été  respecté, 
^moi  (J'eau  seulement  sont  entrées  en  jeu  au  lieu  de  5""*  : 

2G«»H»*O«N*-+-4H«O  =  C"H«»N3O»i"h3CO«-+-3GH»0H-4-NH». 

Nous  n'avons  pu  éclalrcir  ce  point,  faute  d'une  quan- 
tité suffisante  de  matière.  Les  rendemenls  sont  toujours 
excessivement  faibles. 

IV.  —  Condensation  du  mésoxalate  de  méthylb  avec  un  excès 

DE   GTANACÉTATE   D'ÉTHYLë. 

Dicyano-i.^-^icarboxyméthyle-Z,  Z-glutarate  d*éthyle 

CH»CO\  3   .CHCNCO»G«H» 
Gi»H»»N»0*=  )Cr 


CH'GO»'^   \GnCNGO«G«H» 


4 


Ce  corps  isomère  du  propane  dicyano-2.4-dicarboxy- 
élhyle-3 . 3~glutarate  de  mélhyle  s'obtient  par  la  méthode 
générale. 

Il  fond  à  73^  et  il  est  soluble  dans  la  plupart  des  dissol- 
vants organiques,  à  l'exception  de  la  ligroïne.  Il  donne  à 
l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Analyse  : 

I.  Subst.  o«,i22i;  GO*  o«,a288;  H«0  oSo565. 

II.  Subst.  o»,io79;  G0«  o«,2oi3;  H«0  o«,o526. 

Dosage  d'azote  : 

I.  Subst.  o«,ii57;  press.  761"";  temp.  17°;  vol.  d'Az  H*"'. 

II.  Subst.  o',o694;  press.  761"";  temp.  16**;  vol.  d'Az  4<^'"',7. 

Soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé 

I.  II.  C'*H"N*0'. 

G 5r,o9  50,87  5o,84 

H 5,i3  5,4i  5,08 

N 8,07  7,92  7,9 
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Condensation  de  l'éther  oxalacétlque 
ayec  l'éther  cyanacétique. 

Préparation  du  cyanopropène  tricarboxylate  d^éthyle 


CH« 


CiJHï70«N  =  «I 


C 


*^  C  —  GN 


GO*  G»  H»  CO*C«H»  GO*G«H» 

SjD.  :  3-cjanoaconilale  d'éthyle. 

Nous  avons  mis  en  présence,  dans  les  conditions  déjà 
décriles  ci-dessus  à  propos  des  élhers  mésoxaliques, 
3o6  d'oxalacétate  d'élhyle,  20*  de  cyanacélate  d'éthyle  el 
5  gouttes  de  pipéridine.  Conlrairement  à  ce  qui  s*esl 
passé  dans  les  opérations  précédentes,  aucune  réaction 
n'a  paru  se  produire  à  la  température  ordinaire.  Au  bout 
de  quelques  jours  de  contact,  aucun  dépôt  ne  s^étant 
formé,  le  mélange  a  été  porté  12  heures  au  bain-marie, 
puis  abandonné  à  nouveau  à  la  température  du  labora- 
toire. Huit  jours  après  on  a  recueilli  par  essorage  les 
aiguilles  cristallines  qui  sVtaient  formées  au  sein  du 
liquide  et  qui,  purifiées  par  cristallisation  dans  la  ben- 
zine, fondent  à  ^S**. 

Les  eaux  mères  distillées  laissent  passer,  entre  190^ 
et  280^  sous  20"*"",  une  huile  jaunâtre  très  visqueuse  qui, 
par  refroidissement,  se  prend  en  une  masse  cristalline  qui 
fournit  une  nouvelle  quantité  de  corps  fondant  à  75^. 

Ce  corps  répond  à  la  formule  centésimale  C*'H*'0*N, 
et,  bien  que  ne  fixant  pas  le  brome  et  ne  décolorant  pas  le 
permanganate  de  potasse,  nous  pouvons  admettre  qu'il 
possède  très  probablement  la  constitution  d'un  dérivé 
cyané  de  l'éther  aconitique.  Il  a  pris  naissance  dans  la 
réaction  suivante  : 


GH2 


G  =  [cnn 


I  I 

GO«GîH»  GO»G«H» 


G  —  GN 

I 
GO«G«H» 


GH« 

I 


G 
I 


G  —  GN 
I 


GO«G«H»  GO«G*H»  GO«G*H» 
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Analyse  : 

I.  Subst.  o'.tig;    CO' o«,a4o5;  H»0  o',o6o. 

II.  Subît,  cl, 2045;  CO«o«,4i38;  H«0  o*,ii86. 

Dosage  d'azote  : 

Subst,  o',i3oî;  presa.  758";  temp.  ai°;  vol.  d'Aï  5*"',i 

Soit  en  ceolièmes  : 

Trouvé.  Calculé 

I.              II.  CH'iQ'N. 

C 55,oa      55,16  55,1a 

H 6,07        6,04  6 


Détermination  du  poids  moléculaire. 

Substance 3i,o64'.i 

Poids  de  benzène 53', 767 

Point  de  cODgélation  du  benzène 5",7 

Point  de  CODgélation  de  la  dissolution..  S'.oS 

Abaissement  du  point  de  congélation...  a°,65 

Poids  moléculaire  Irouvé  :  289;  calculé  :  283. 

Le  cyanopropène  iricarboxylaie  d'élhjle  est  neulre. 
Sous  l'action  des  acides  et  des  alcalis  il  perd  de  l'acide 
carbonique,  mais  ne  donne  naissance  à  aucun  produit 
défini. 

Il  diffère  donc  de  celui  que  G.  Errera  el  P.  Perbia- 
bosco  (')  ont  décrit  sous  forme  d'une  huile  lourde,  jau- 
nâtre, à  réaction  nettement  acide,  distillant  diflicilemeni 
dans  le  vide  à  21 5°  sous  20*"'.  lis  l'avaient  obtenu  par 
action  d'un  alcali  dilué  sur  l'étber  éth^lique  de  l'acide 
isoimiiiocarboxyaconilique.  Ces  chimistes  avaient  admis 

(')  G.  Errera  et  K.  Perbiabosco,  Deulteh.  chem.  Cet.,  t.  XXXIV, 
1901,  p.  3704. 
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que  la  réaction  se  passait  suivant  réqualioo  : 

.CH(CO«C»Hi.— C  =NH 
C«H»CO«— C/«  ? 

*^C(CO«C*H*i  —  C0« 

CH» C  ==  C  —  CN 

=  CO«-^l  1  I 

CO»C«H«  CO*C*H*  CO*C«H» 

La  rupture  du  nojau  se  ferait  entre  les  atomes  de  car- 
bone I  et  5. 

Il  est  plus  simple  d'admettre  que  cette  rupture  a  lieu 
entre  les  atomes  de  carbone  3  et  4*  ^^  que  le  composé  do 
G.  Errera  et  F.  Perbiabosco  répond  à  la  formule  : 

CH  =  C CH  —  C\ 

CO>C«H»  CO»C*H»  COîC*H» 


qui  explique  bien   sa  réaction  acide  par  la  présence  du 
groupe  -CH^ç'q,^,jj,. 

C'est  du  reste  à  cette  formule  que  se  sonl  arrêtés,  dan^ 
un  Travail  récent,  H.  Rogerson  et  J.-F.  Thorpe  (').  Ils 
l'ont  établie  par  une  nouvelle  synthèse  de  ce  corps  et  par 
Fétude  de  ses  propriétés. 

Ils  ont  fait  réagir  l'oxalacélate  d'othyle  sur  le  cjanacé- 
tate  d'éthyle  sodé,  suivant  Téquation  : 

CN-C  — NaH      COH  ==  CH 
I  -^l  I 

CO«C«H»     CO«C«H»  CO*C*H» 

CN  -  CNa G  =  CH 

=  Il  I  î  4-HîO, 

CO«C*H»  CO«C«H»  COîC»H» 

et  ont  décomposé  le  sel  ainsi  formé  par  un  acide  étendu. 
Le  corps  de  H.  Rogerson  et  J.-F.  Thorpe  est  Téther 
i-C}'anoaconi tique.  Il  est  facile  de  lui  faire  perdre  sa  fonc- 
tion nitrileau  mojen  de  l'acide  chlorliydrique  et  d'obtenir 

C)  H.  Rogerson  et  J.-F.  Thorpe,  Chem.  Soc,  1906,  p.  63i. 
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Tacide  aconitique  : 

CH«  G  ===  CH 

III' 
CO«G«H«  CO»G»H»  G0«G»H5 

qu'on  caractérise  par  son  point  de  fusion  (191")  et  par  sa 
transformation  en  anhydride  sous  Taction  de  la  chaleur. 

Enfin  l'acide  sulfurique  concentré  et  à  froid  mène  à 
l'élher  dihydroxycinchoméronique  ou  2  .6-dihyd^opyri- 
dine-4 .  5-dicarboxylique  fondant  à  157°,  et  la  potasse 
alcoolique  poussant  plus  loin  la  saponification  conduit  à 
l'acide  citrazinique  ou  2.6-dihydroxypjTidine-4-carboxy- 
lique. 

En  résumé,  il  existe  deux  corps  bien  distincts  résultant 
de  la  condensation  des  éthers  mésoxalique  et  cyanacé- 
tique,  et  répondant  à  la  formule  globale  C"H''0*N. 

L'un  à  réaction  acide,  de  formule  : 

GN  —  GH  G  ==  GH 

\  \  \  > 

GO*G«H»  GO«G»H»  GO^G*!!» 

ou  éther-'i-cyanoaconitique,  préparé  par  G.  Errera  et 
F.  Perbiabosco,  et  par  H.  Rogerson  et  J.-F.  Thorpe. 

L'autre  obtenu  par  nous,  à  réaction  neutre  et  de  for- 
mule : 

GH« G  =^  G  —  GN 

III' 
GO*G«H»  G0«G»H5  GO^G^H» 

ou  i'Cyanoaconitate  d'éthyle. 

Action  de  quelques  aminés  aromatiques 
sur  les  éthers  mésoxaliques. 

Les  acides  a-cétoniques  (^)  réagissent  facilement  avec 
les  aminés  aromatiques  contenant  un  groupe  — NH^. 
L'acide  pyruvique,  par  exemple,  donne  naissance  à  une 

(»)  P.  RiKHM,  Ann.  Chem.^  t.  XXX,  p.  a36. 
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iniide  phéo^lée,  à  l'acide  phén^limidopropionique  : 
GH'COCO'H  -1-  NH'C'H»=  GH'-  C  -  CO*H  +  H'O. 
NC'H> 

Ils  se  distinguent  par  là  des  ëlhers  ^-cétoniques  {')  t|ui, 
lans  les  mêmes  conditions,  se  décomposent  eo  cétones, 
Icool  cl  diphénylurée,  comme  l'éther  acétylacétique  qui 
e  conduit  conformément  à  l'équation  : 

CH'COCH»COtC>H'  +  aNH»C'H' 

=  CH»COGH»-t-C>H»OH-+-CO(NHC«H»)». 

En  ce  qui  concerne  les  éthers  mésoialiques,  la  théorie 
tous  permet  de  prévoir  plusieurs  réactions  : 

i"  i""'  d'aminé  peut  se  combiner  avec  a""'  d'élher 
nésoxalique  et  se  conduire  comme  Tammoniaque  qui, 
ec  à  o"  en  solution  benzénique  et  en  présence  de  frag- 
nents  de  chlorure  de  zinc,  donne  naissance  à  l'élber 
lihydroxyiminodimalonîque  (*)  : 

GiH'CO',  -\  ,GOH(CO»GH«)« 

)C-(OH)»    +NH>=aH>0+NH< 
G'H'CO'/  J  \COH(GO>C'H»)» 

2'  Les  deux  corps  mis  en  présence  peuvent  s'unir  molé- 
cule à  molécule  avec  élimination  d'eau  : 

;»H»GO\  ,CO*G«H> 

>G  =  {0H)'+  NH'R  =  NR  =  ce  -<-  iH>0. 

:'H»CO"/  \gO«G»H' 

3°  Enfin,  2"^"^  d'aminé  peuvent  se  condenser  avec  une 
leule  molécule  d'éther  mésoxalique  : 

CtH'CO'  NHR,        XO'G'H' 

)G  =  (OH)«-t-îNH'R=  >G< 

G'HtCO'/  NHR''    \CO*GiH« 

L'expérience  nous  a  montré  que  ce  dernier  corps  seul 
te  forme  dans  tous  les  cas. 

(')  OrpENMEiH  et  Precht,  DeuUch.  chem.  Gts.,  t.  I\,  p.  109S. 
(')  It.  S.  CuBTies,  Amer.  Chem.  Journ.,  t.  XXXV,  p.  354- 
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I.  —  Action  de  l'aniline  sur  les  éthers  mbsoxaliqubs. 

À.  —  Bisanilide  du  mésoxalale  de  méthyle 

CO»CH» 
I 
C"Ht«0*Nt=  C  =  (NHC«H»)«. 

l 
GO«GH» 

Ce  corps  est  le  seul  que  nous  ayons  obtenu,  môme  en 
opérant  avec  un  large  excès  de  mésoxalate  de  méthjle, 
par  rapport  à  la  quantité  d'aniline.  Voici  comment  nous 
sommes  arrivé  aux  meilleurs  résultats  : 

On  dissout  5^,  60  d'aniline  (2™*'*)  dans  la  quantité 
d'acide  acétique  étendu  nécessaire  et  l'on  introduit  5^ 
(1™®')  de  mésoxalate  de  méthyle.  On  abandonne  24  heures 
à  la  température  ordinaire.  Les  cristaux  d'éther  mésoxa- 
lique  deviennent  rapidement  opaques,  puis  disparaissent 
pour  faire  place  à  un  magma  cristallin  qui  occupe  peu 
à  peu  tout  le  flacon.  On  essore  cette  masse,  on  la  lave  à 
l'eau  et  on  la  purifie  par  cristallisation  dans  le  chloro- 
forme et  dans  l'acétone. 

La  bisanilide  ainsi  obtenue  est  soluble  dans  l'éther^ 
l'alcool,  la  benzine;  elle  est  très  soluble  dans  le  chloro- 
forme et  l'acétone.  La  solubilité,  dans  ce  dernier  véhi- 
cule, est  considérable  à  l'ébullition;  par  refroidissement 
brusque,  on  obtient  de  jolies  aiguilles  très  fines  et  très 
réfringent  es. 

Ce  corps  fond  à  1 13°,5  en  se  décomposant.  Il  est  inso- 
luble dans  les  alcalis,  même  à  chaud;  mais,  par ébuUition 
prolongée,  il  régénère  l'aniline  et  l'élher  mésoxalique. 
L'alcool,  à  la  longue,  produit  le  même  dédoublement; 
c'est  pour  cette  raison  qu'il  faut  éviter  son  emploi  dans 
la  purification. 

Les  analyses  lui  assignent  la  formule  C*'H"0*N*. 


m 

I.  ^u^^^.  c»*  ^ /*«.»:  j  r<-*.f.  7!;i^:  tmp.  i*':  vol.  d'Ai  q*""»'.6- 

II.  Sai»*î.  <•*  îj-^-:  pr«*.  7>4^;  irinf.  »o' ;  lol.  d  Ax  jo"»'. 

S<:»il  en  ctulieîreîi  : 

Trc»«Te,  Cfcirnk- 

^       ■»■  pcmr 

I.  U  O  H*0-V% 

C 64>i       64.69  €4,9- 

H 5.t2        6,0a  5.75 

N 8.71         9-0»  ^,9 

Dét€rmifi*jtion  du  f*oid$  moléculaire.  —  Celle  déter— 
mÎDatioD  a  «rt^  faite  par  la  mélhode  crroscc'j'ique,  qui  s 
donné  les  cliitîres  suivants  ; 

^jbM^D'.e 2^  jjM- 

P.»j'ir  de  benrrn^ 71^,96 

P«.«iùt  «ie  c'jïJSt^laiioii  do  benzine S'.^t» 

PviDt  'i'  <«'ii:^lal!C»n  d^  la  difS^Oalion..  i"-Q5 

.Abair— ^inent  du  }»<>int  de  conrélatii.»D...  0*^,53 

F*oidîi  in.'î.rcuîdire  Irouvé  :  3o3:  calcolé  :  3i4- 

l».  —  Bifinitîd^  du  mtsoj-afate  d'étkrf^ 

CO^OH* 

(^  corps  s'oblieiil  comme  le  précëdeni,  |>ar  action  du 
mésoxalate  d'«.'lh\Ie  sur  Faniline  en  solution  acétique, 
l^e  rendement  est  quantitatif  lorsque  2"*^'  d'aminé  se 
trouvent  en  présence  de  i"***  dëther  mésoxaliqne. 

f>lte  Lisauilide  fond  à  io3^.  Elle  est  soluble  dans 
Tel  lier,    la  benzine,   le  chloroforme,  racétone.  Elle  esl 
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encore  moins  soluble  dans  l'alcool  que  Téther  mélhy- 
lique  correspondant. 

Les  résultats  de  l^analjse  ont  été  les  suivants  : 

Analyse  : 

Subst.  o«,i388;  GO»  o«,3379;  H«0  o«,o8o2. 

Soit  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.      C^»HMO«N» 

C 66,39  66,66 

H 6,4i  6,4 

II.  —  Action  des  toluidines  sur  le  uésoxalate  de  méthyle. 

Nous  avons  essayé  d'obtenir  les  produits  de  la  combi- 
naison de  l'élher  mésoxalique  avec  Toriholuidine  et  avec 
la  paratoluidine.  Nous  n'avons  obtenu  de  produit  cristal- 
lisé que  dans  le  premier  cas.  Il  s'agit  ici  encore  d'une 
réaction  entre  i™''*  de  mésoxalate  de  méthyle  et  a™°*  d'or- 
tholuidine. 

Bis-ortholuidide  du  mésoxalate  de  méthyle 

GO»GH» 
I 
Gi«H"0*N«=G  =  (NH  —  C«H*— GH»)«. 

I  «  « 

GO«CH« 

La  préparation  de  ce  composé  est  plus  difficile  que  celle 
des  précédents.  Elle  est  accompagnée  de  réactions  secon- 
daires et  de  la  décomposition  d'une  partie  de  l'éther 
mésoxalique.  On  observe  un  dégagement  assez  considé- 
rable d'acide  carbonique.  Aussi  la  purification  du  produit 
obtenu  est-elle  très  pénible.  On  n'obtient  un  produit  à 
point  de  fusion  constant  qu'après  un  grand  nombre  de 
cristallisations  dans  la  benzine  ou  l'acétone. 

Il  fond  à  172°,  mais  commence  à  se  décomposer  dès  1 20°. 
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Il  se  distÎDgiie  des  composés  de  la  même  s^rie  par  une 
insolobilité  plus  grande  dans  Télher. 
Analyses  : 

I.  Sabst.  o«.io46;  CO«  o*./5Si:  H*0  of.064. 

II.  Sobsi.  o».io32:  CO«  o».2>aî:  H«0  o«.o6i^ 

Dosage  d'azote  : 

I.  Sobn.  o^.ioi:    press.  76>"":  temp.  25':  v^.l.  d*Ax  7*^.4- 

II.  Suhçt.  o^^iSIS:  prcs5.754— .S:  temp.  |Ç»:  toI.  d'\i  iS«^,5. 


Soit  en  cenlîèmes 


TrooTé.  Calciik 


C 
H 


pou* 

1. 

n. 

C»H=0*X-- 

66,56 

66,67 

66.66 

6,79 

6,58 

6,4a 

8,24 

8,31 

8,18 

Détermination  du  poids  moléculaire.  —  La  délermi-  '^ 

nation  da  poids  molécolaire  a  élé  faite  par  la  méthode  c 

crjoscopique  :  ;• 

Substance o^.Sj  '^ 

Poids  de  benzène 80*.  66 

Point  de  congélation  du  benzène 5*. 62 

Point  de  congélation  de  la  dissolution...  5". 46 

Abaissement  du  point  de  congélation o*.  i5 

Poids  moléculaire  trouvé  :  33o; 

Calculé  pour  O^H^O^X^  :  342. 

En  résumé,  les  éthers  mésoxaiiques  se  conduisent  vis- 
à-vis  des  aminés  aromatiques  comme  un  hydrate  de  cétone 
stable  et  ne  donnent  naissance  qu'à  des  dérivés  bisub- 
stilués. 


^0*^»^0***0>ftf»0>0V*0t0»0*m0t0t0»f*0f^ 
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SIR  LES  SULFATES  VEIITS  DE  GIIUOME; 

Par  m.  Albert  COLSON. 


1<>  Sels  normaux. 

Préliminaires,  —  J'appelle  sulfate  chromique  normal 
un  sel  qui  a  pour  expression  générale  Cr2(S0*)',  mH^O. 
A  vrai  dire,  les  sels  verts  de  celte  forme  n'ont  pas  jus- 
qu'ici été  caractérisés.  La  question  est  d^ailleurs  fort 
délicate  attendu  que,  si  la  chaleur  condense  facilement 
les  dissolutions  chromiqnes  violettes,  comme  Ta  montré 
M.  Recoura  (*),  elle  altère  d'une  façon  semblable  les  solu- 
tions des  sulfates  verts  ainsi  que  je  le  prouverai.  D'où 
la  nécessité  d'opérer  à  froid  pour  préparer  les  sels  verts. 

En  vue  d'obtenir  un  sel  type  nécessaire  à  la  compa- 
raison ou  à  l'identification  d'autres  sulfates  verts,  je  me 
suis  naturellement  adressé  à  la  réaction  classique  du  gaz 
sulfureux  sur  l'anhydride  chromique  dissous.  Après  d'assez 
longs  lâtonnemenis,  je  me  suis  aperçu  que  l'expression 
généralement  attribuée  à  ce  phénomène, 

3  S0»-+-  2  GrO»=  Cr»(SO*)», 

est  une  fiction  ou  du  moins  une  forme  incomplète.  En 
fait,  selon  les  conditions  expérimentales,  cette  réaction 
donne  naissance  à  plusieurs  sulfates,  ou  mieux  à  plusieurs 
groupes  de  sulfates  verts.  Pour  établir  ce  point  capital,  j'ai 
eu  recours  à  la  thermochimie,  à  la  cryoscopie  et  à  la  com- 
paraison des  densités  de  chaque  dissolution.  M.  Lecoq  de 
Boisbaudran  s'était  déjà  servi  du  changement  de  volume 
des  dissolutions  pour  étudier  l'équilibre  de  l'alun  de 
chrome  violet  et  de  l'alun  vert  dissous,  mais  il  s'en  était 

(*)  Recoura,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  7»  série,  t.  IV,  1895. 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phyt,,  8*  série,  t.  XII.  (Décembre  1907.)         28 
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Propriétés  générales  des  sulfates  verts.  —  Dans  les 
dissolutions  de  ces  sels  tout  Tacide  est  combiné  ;  car 
Teau  de  baryte,  même  en  quantité  minime  (^  de  molé- 
cule BaO  par  molécule  de  sulfate  chromique),  ne  dégage 
que  27200*^'*  par  molécule  basique,  tandis  qu'elle  en 
dégagerait  36 800  en  présence  d'acide  libre.  Les  résultais 
sont  analogues  quand  on  remplace  la  baryte  par  la  po- 
tasse. De  plus,  la  molécule  verte  dissoute  est,  comme  la 
molécule  violette,  composée  de  3"°*  sulfuriques  assem- 
blées par  Toxyde  chromique.  La  cryoscopie  jointe  à  la 
théorie  de  M.  Malhias  ne  laisse  pas  de  doute  à  ce  sujet; 
car  les  dissolutions  vertes  ou  violettes,  au  taux  fixe  de  ~ 
de  molécule  par  litre,  abaissent  identiquement  deo,4i5 
le  point  de  congélation  de  Teau,  tandis  que  Tacide  sul- 
furiqueque  renferment  ces  sels  donnerait  un  abaissement 
trois  fois  plus  grand,  s'il  devenait  libre  dans  la  même 
(|uantitc  d'eau.  Nous  verrons  d'ailleurs  que  l'ionisation 
n'intervient  pas  ici.  Bref,  les  sulfates  verts  dissous  sont 
comme  le  sulfate  violet  des  sels  normaux  de  molécule 
brute  Cr^(S0^)3. 

La  décomposition  d'une  molécule  de  sulfate  vert  dis- 
sous par  6'"^*  de  potasse  dissoute  est  totale  et  dégage 
une  quantité  de  chaleur  toujours  supérieure  à  45ooo^'''; 
par  contre,  l'union  de  l'acide  à  l'oxyde  de  chrome  pré- 
cipité correspond  toujours  à  moins  de  49200*^**,  comme 
si  la  combinaison  de  l'hydrate  chromique  avec  l'acide 
sulfurique  était  moins  énergique  dans  les  sels  verts  que 
dans  les  sels  violets.  En  effet,  en  mesurant  la  chaleur  de 
dissolution  dans  l'acide  sulfurique  étendu  de  la  base  pré 
cipitée  de  différents  sels  verts,  j'ai  trouvé  des  nombres 
qui  varient  de  42600*^'^*  à  438oo*^"',  tandis  que  la  même 
réaction  avec  la  base  précipitée  du  sel  violet  dégage 
4c)20o''^^  d'après  M.  Berthelot. 

Celte  différence  d'énergie  tient  sans  doute  à  ce  que  les 
bases  ne  sont  pas  identiques  ou  identiquement  saturées 
dans  ces  deux  sels. 


I   •*  %-     •  ■•!.*•.•>, 


I  i.e  autre  pi'.'î.ri»-!"  <  â|«iui^  de>  fj!îiles  verts  c'esl 
tytK  to'ji  raci'Je  n'e^l  j»'«?  er.sa^rr  de  la  n^ême  facan  •ians 
la  <  mLinai^on  :  une  |  arlie  >e»jÎ€'menl  f-récipilc  à  fro»id 
\jitx  Je  chlorure  de  Larjhurn.quoîque  la  n).>]ccuiecbromî<]ue 
en  dissolution  s^oit  poi:r  le?  fels  \ert5  et  j.»«3arle  sel  %îolet 
de  f'time  Cr=.  SO'  .'. 

L*  -  radicaux  SO*  ijui  ne  précî['ilenl  [«as  à  froid  parle 
(  h  i  u  r  u  r  e  de  La  r\  uni  -^^  »n  l  d  î  Is  ra  die  aux  dîssim  u  l*}s. 
Examinons  leur  nature. 

DE   LbTAT   DISMJIILC. 

M.  Wvrouboff  I  •  I  admet  que,  «i  djns  les  sels  propre- 
ment dits.  rinté:;rité  des  2  molécule*  <  base  el  acide  i  esl 

0 

re^peclée  :  au  <ontraire.  si  rinlégrilé  esl  atteinte,  s'il  t  a 
élimination  d'eau,  le  giroduil  n'est  plus  un  sel.  mais  un 
éllier  dans  lequel  les  <  aractères  propres  de  l'oxvde  el  de 
Idcid^' sont  paili»'llement  ou  totalement  dissimulés  >•. 

Le  ia[)prochement  entre  les  acides  dissimulés  dans  les 
sels  el  les  acides  élhériliés  est  une  comparaison  beureu>e, 
parce  que  les  acides  dis>imulés  ne  sont  pas  absolument 
intangibles  ;  l'eau  el  les  réactifs  les  déplacent  en  vertu 
de  lois  analogues  à  celles  de  Berlhelol  el  Péan  de  Saint- 
Gilles,  et  conformément  aux  équations  de  MM.  Guldbori; 
et  W  aa<;e,  Lemoine,  etc.  Néanmoins,  un  tel  rapproche- 
ment n  indique  rien  sur  la  nature  de>  radicaux  dissimulés, 
et  l'on  ne  peut  se  servir  de  la  définition  des  éthers  pour 
distin<^uer  cet  état  de  Tétai  salin,  puisque  c'est  la  con- 
stitution des  sels  qui  a  servi  à  définir  les  éthers. 

l/aiitre  part,  la  résistance  aux  réactifs  n^entraîne  pas 


l'  )  Bulletin  de  la  Sociefe  chimique,  l.  XWII.  1902,  p.  678.  Ce 
•ia\aQi  fdil  encore  observer  ailleurs  que  les  traces  d'icides  qui  parfoi> 
résistent  «i  énergiquement  aux  réactifs  sont  à  Télat  de  sels  condensés. 
J'di  moi-même  montré  par  des  expériences  directes  qa*il  est  possible 
de  déplarer  les  bases  alcalines  de  leur  sulfate  au  moyen  d'un  excès 
d'oxyde  de  zinc  et  même  de  certains  oxydes  chromiques. 
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une  conception  nouvelle  de  la  combinaison  chimique  en 
opposition  à  la  constitution  des  sels,  surtout  si  Ton 
remarque  que  la  résistance  aux  réaclifs  n'est  pas  carac- 
téristique de  la  fonction  éther  ;  les  éthers  des  alcools 
secondaires  et  surtout  ceux  des  alcools  tertiaires  sont 
parfois  très  rapidement  décomposés  par  Teau,  et  ce  sont 
cependant  des  éthers  ! 

En  réalité^  dans  un  sel  Tacide  et  la  base  sont  certai- 
nement combinés,  la  thermochimie  ne  laisse  aucun  doute 
à  ce  sujet.  Or  une  combinaison  implique  un  échange  de 
valences.  Par  exemple,  une  combinaison  chromique  dé- 
rivée de  Gr*(OH)*  résulte  du  remplacement  d'un  certain 
nombre  de  groupes  OH  par  d'autres  radicaux  équiva- 
lents, c'est-à-dire  d'une  élimination  d'eau  en  présence  des 
acides.  C'est  l'expression  même  des  lois  fondamentales  de 
la  Chimie  (proportions  multiples  et  définies),  et  la  fécon- 
dité de  celte  expression  n'est  plus  à  démontrer. 

Admettre  que  dans  un  sel  il  v  a  simple  juxtaposition 
de  l'acide  à  la  base,  c'est  oublier  que,  dans  les  combinai- 
sons résultant  de  la  juxtaposition  de  corps  saturés,  le  type 
chimique  change  (la  valence  varie).  Ainsi  PCI'  en  fixant 
du  chlore  Cl'*  cesse  d'être  un  composé  phosphoreux  et 
devient  un  composé  phosphorique.  De  même  l'acide  méta- 
phosphorique  PO' H  en  se  juxtaposant  à  une  base  ne 
donne  [)as  un  niétaphosphate  comme  le  voudrait  l'hypo- 
thèse de  M.  Wjrouboff,  il  fournit  un  orthophosphate. 
On  m'objectera  qu'il  s'agit  de  sels  dissous,  et  qu'il  est 
possible  qu'un  oxyde  se  dissolve  dans  un  acide  sans 
échanger  de  valences  en  dépit  de  l'effet  thermique  dû  à 
la  dissolution  de  l'oxyde.  D'abord  une  dissolution  se 
fait  en  proportions  quelconques  ;  ensuite,  s'il  y  avail 
simple  dissolution  d'oxyde  chromique  dans  une  dissolu- 
tion de  -^  de  molécule  SO^H-,  le  point  de  congélation  du 
solvant  —  1°,  a,)  serait  abaissé  par  l'oxyde  dissous.  Au  con- 
traire, il  se  relève  à  — o",4i  comme  si  les  3™***  sulfuriques 
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hni.D.  j'ii  d  l  el  montra  f  «r  i-es  e\f-rr:erî:e5  q:i^  le 
T^dlc^âl  Li*!'j'j«!r  de*  ««I5  diî-s-ic  j'-r:?  nV*l  pas  le  même 
'ja^r  c^îrjj  des  *^:5  riclets  oa  pr^-prement  i:î5-  car,  pre-cî- 
:-U^  pir  U  po^i^i-e-  p-dî*  redi5=-j'jf  dans  l'a^iie  s-j't'uriqae 
^rl^fidu,  il  ne  d^-i'ai'e  dans  ancjD  Cà5  îk  même  qa^nliu-  de 
'ha  leur. 

Puisque  les  La-!**  qui  e^î^ieul  dans  les  deux  variétés 
'Je  ^U  De  *ODl  pas  identique*.  1  i^omérie  devient  par  là 
f/jéïiie  é\ideijle.  -dij-î  q'j  il  ^••il  tit'îe  d'imaginer  une  struc- 
lure  «pé^iale  a  i  u-^j»-  d»-*»  la-i.    lUX  ili5'>imiiîé*. 

Cofistitulion  de%  sulfates  dissintults.  —  Je  \eu\ 
ihhifti*:ti;itti  d«-fiioiifrer  que  it-ldl  dif^iiiiulé  dérixe  cepen- 
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danl  de  Félat  salin  par  un  départ  d'eau  de  constitution  en 
proportion  moléculaire. 

Si  comme  on  Tadmet  en  cryoscopie,  Teau  d'hydrata- 
tion se  détaclie  du  noyau  chimique  et  s'ajoute  à  l'eau  dis- 
solvante pendant  la  dissolution,  une  dissolution  renfer- 
mant le  même  nombre  de  molécules  salines  aura  une 
densité  fixe,  que  l'on  parte  de  l'hydrate  ou  que  l'on  parte 
du  sel  anhydre.  C'est  ce  que  Ton  constate. 

Au  contraire,  envisageons  un  noyau  très  lourd  tel  que 
(SO*)'Cr*  et  le  même  noyau  modifié  par  fixation  de 
nii'^O.  La  molécule  simple  et  la  molécule  modifiée  con- 
serveront sensiblement  le  même  volume,  à  cause  du  poids 
considérable  du  noyau,  en  sorte  que  l'une  et  l'autre  se 
logeront  sensiblement  de  la  même  manière  dans  un  sol- 
vant donné.  En  d'autres  termes,  dans  i^  de  dissolvant, 
il  entrera  sensiblement  autant  de  molécules  Cr^(SO')' 
que  de  molécules  Cr2(SO»)3(H2  0)*/i. 

L'égalité  serait  absolue  si  les  deux  molécules  chimiques 
possédaient  rigoureusement  le  même  volume  moléculaire. 
Dans  le  premier  cas,  i^  de  dissolution  pèserait 

Aq-f-Gr«(S0*)3; 

dans  le  second  cas,  il  pèserait  Aq  -|-  Cr*(SO*)^(H^O)". 
La  différence  /iH^O  ressortirait  de  la  différence  des  poids 
spécifiques. 

Passons  à  l'application  de  ce  principe  : 

L  Parlons  d'un  sulfate  vert  préparé  par  l'action  du  gaz 
sulfureux  sur  une  dissolution  d'acide  chromique  CrO** 
fortement  refroidie.  Au  bout  de  quelques  jours  à  froid  et 
à  l'abri  d'une  lumière  vive,  la  solution  contient  exacte- 
ment deux  radicaux  dissimulés;  c'est-à-dire  que  le  tiers 
seulement  de  l'acide  précipite  à  froid  par  le  chlorure  de 
baryum  en  léger  excès. 

Partageons  en  deux  paris  le  liquide  obtenu;  l'une  ren- 
fermant j^  mol.  Cr2(S0*)'  par  litre  et  l'autre  étant  trois 
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ii.r**i!îrî  â:i  3i«>vea  «la  cfa^«:c'ire  ie  baryum,  et  par  des  me- 
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U  pr'îCi'^.itînt-  SiGâ  doafe  parce  «jae  IVtal  d:>5ÎniUie  n'esl 
y^^  ^L*«,  !  >riir:ar  rrrii^^tact  et  fe  trouv*?  icfîuenc*^  par  un 
tr  ri  -jT.-èr.d  «^\i:i^i  iit>  Bif^^t-.  N'eaaai«:-LU5.  lî  m\.»iitre  d'une 
{^  itt  'î'*fri^ari*r  qie  lirrrC  cl-dr-i^us  c.»a<tate  coiucide 
^'  1*'  Ih  pr^r-îr:n.:#>  d  uq  «y^r  li  rj'i'.cal  'ii-'-irnule. 

ni.  Or,  en  «-./'i  p^r<»riL  la  Jen^i^.tr  «ic  ia  dis>43lutîoD  lierle 
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initiale  qui  con lient  2  radicaux  dissimulés  et  celle  de  la 
dissolution  finale  bleu  turquoise  qui  ne  renferme  qu'un 
radical  dissimulé,  j'ai  constaté  une  augmentation  de  17^,8 
par  molécule  de  sulfate  quand  on  passe  de  la  première  à 
la  seconde.  En  d'autres  termes,  le  passage  d\in  radical  SO^ 
de  l'état  dissimulé  à  l'état  salin  correspond  à  une  absorp- 
tion de  17^,8.  Soit  sensiblement  i™®*  H^O. 

D'après  le  principe  énoncé  ci-dessus,  cette  quantité 
d'eau  s'est  introduite  dans  la  molécule  de  sulfate  chro- 
mique  pour  modifier  sa  constitution. 

Cette  particularité  apparaît  chaque  fois  qu'un  radical 
dissimulé  SO*  se  change  en  radical  salin.  Je  l'ai  vérifiée  de 
plusieurs  manières.  Ainsi,  sur  une  solution  de  sulfate 
vert  dont  la  molécule  initiale  renferme  o,4  (SO*)  sen- 
sible au  chlorure  de  baryum,  j'ai  constaté  par  la  mesure 
des  densités  qu'au  moment  où  le  reste,  c'est-à-dire  0,6  du 
radical  SO*,  précipite  par  le  réactif  quelques  jours  plus 
tard,  il  se  fait  une  absorption  correspondante  de  1 1*"'  d'eau 
par  molécule  Cr^(SO^)'.  Or,  ii*^*"'  d'eau  correspondent 
à  fg-=o,6i  molécule,  quantité  sensiblement  correspon- 
dante à  celle  qui  a  passé  de  l'étal  dissimulé  à  l'état  salin. 

Dans  d'autres  cas,  la  concordance  des  résultats,  sans 
être  aussi  grande,  reste  pourtant  suffisante.  Voici  un 
maximum  d'écart  :  une  dissolution  concentrée,  renfer- 
mant environ  \  SO*  précipitable  par  BaCl^,  augmente 
de  1 1*'"',5  quand  la  totalité  de  ce  radical  devient  capable 
de  réagir  sur  le  sel  barytique.  Si  à  11*^"*',  5  on  ajoute 
l'eau  qui  correspond  à  {  S0%  soit  jX  18,  il  résulte  que 
la  transformation  totale  du  radical  SO*  dégage  16^"'  d'eau. 

Contrôle,  —  Je  suis  arrivé  au  même  résultat  par  une 
autre  voie  inverse  de  la  précédente  :  le  sulfate  violet  ren- 
ferme trois  radicaux  actifs,  donc,  d'après  ce  qui  précède, 
il  renferme  3""°*  d'eau  dans  sa  molécule  en  sus  de  celle 
que  peut  contenir  le  sulfate  tri-dissimulé.  Supposons 
pour  simplifier  que  ce  dernier  n'en  renferme   pas  et  se 
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représente  par  Gr2(SO^)',  le  sulfate  violet  sera 

Cr2(SO*)HH20)3. 

Transformons-le  en  sel  vert  en  le  ehauiïant  à  ioo°  pen- 
dant quelques  minutes  dans  un  dllatomètre,  puis  rame- 
nons à  o",  nous  aurons  la  réaclion 

2Gr«(SO*)»(H«0)3=Gr*0(SO»)'^-+-SO*H«-+-5H«0. 

Opérons  identiquement  sur  un  sel  vert  à  ^  mol.  d'acide 
précipi  table  par  BaCl' 

aCrHSO*;»(H«0)»  =  Gr*0(SO*)«-h  SO*H«. 

La  différence  entre  les  deux  réactions  représente  5H^O 
pour  2™°*,  ou  2,5H^O  =  458  par  molécule.  La  compa- 
raison des  volumes  dilatomélriques  m'a  donné  46*^™' •  La 
concordance  entre  le  résultat  calculé  et  le  nombre  observé 
est  remarquable,  car  il  s'agit  de  variations  moléculaires  et 
non  de  variations  absolues. 

Conclusion  et  représentation  schématique  des  résul- 
tats, —  L'acide  dissimulé  est  moins  fortement  combiné 
à  la  base  que  l'acide  salin,  puisqu'il  dégage  moins  de 
chaleur;  mais  il  est  plus  difficilement  hydrolyse  par  l'eau, 
probablement  parce  que  l'hydrolyse  se  fait  en  deux 
temps.  L'introduction  d'une  molécule  d'eau  constituante 
dans  la  molécule  saline  se  conçoit  soit  par  une  modifica- 
tion delà  base,  soit  par  une  modification  de  l'acide;  mais, 
en  vertu  même  des  lois  qui  régissent  les  combinaisons 
chimiques,  la  valence  du  radical  doit  être  respectée.  En 
conséquence,  si  l'eau  se  fixe  sur  un  groupe  basique  tel 
que  Cr  <  O,  l'oxygène  divalent  se  changera  sous  l'action 
de  cette  eau  de  constitution  en  deux  groupes  monova- 
lents 

Si  l'eau    se  fixe  sur  le  radical  SO*,   ce  corps  subira  la 


el  même 
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même  modification  :    Cr=SO*   donnera  Cr^  ^^,,,      y 

\(0H) 

Tacide  sulfurique  faisant  un  premier  pas  dans  la  voie  de 

l'hydrolyse. 

Bien  plus,  en  allribuanl  arbitrairement  au  sulfate  tri- 

/Cr=SO» 
dissimulé  la   forme  tirs  simple  SO*v    î  ,  la  fixa- 

^Cr  =  SO* 

tion  d'une  molécule  d'eau  de  constitution  sur  ce  composé 

donnera  théoriquement  les  dérivés  : 

.Cr-SO*H  Cr/SO*H 

S0*\  I  ^OH  S0*<(  I  ^SO* 

Cr=SO*  ^''XOH 

0  =  Cr-SO*H 

I 

SO*=Cr-SO*H 

OH-Cr=SO* 

I 
SO*=Cr-(SO*H 

Ce  n'est  pas  à  dire  que  ces  schémas  soient  des  images 
uniques  et  incontestables  d'une  classe  d'isomères  certai- 
nement assez  nombreux;  d'autres  moyens  représentatifs 
sont  capables  de  fournir  des  résultats  tout  aussi  satisfai- 
sants, et  peut-être  mieux  adaplés  aux  sels  d'acides  mono- 
valents dissimulés.  Rien  ne  s'oppose,  par  exemple,  à  ce 
que  le  chrome  soit  hexavalent,  comme  il  semble  résulter 
de  sa  place  dans  la  classification  de  MendéleefT  et  de 
l'existence  même  de  ^'anhydride  CrO'.  De  cette  hexava- 
lence  résulteraient  des  groupements  tels  que  (Cr^Cr)^' 
hexavalents  qui,  sous  la  forme  cyclique  dodécavalente 

XII 


ou 


(il         II     ) 
\Gr— Cry 


pourraient  constituer  les  composés  condensés,  insolubles, 
que  l'on  rencontre  si  souvent  dans  Tétude  du  chrome. 
Mon  but  n'est  pas  d'enlrepicndre    l'Iiistoire  générale 
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des  sels  de  chrome  et  des  modes  de  représentation  qiiî 
conviennent  à  ces  composés.  J'ai  simplement  voulu  éta- 
blir expérimentalement  le  caractère  qui  sépare  l'acide 
sulfurique  dissimulé  de  Tacide  salifié,  et  il  semble  acquis 
que  la  transformation  d^un  radical  SO^  dissimulé  en  ra- 
dical salin  est  corrélative  de  la  fixation  d'une  molécule 
d'eau  constituante. 

Que  cette  eau  change  les  radicaux  Cr  =  SO*  ou  Cr  =  O 
en  radicaux 

il  en  résulte  dans  tous  les  cas  une  accumulation  de  basi- 
cités non  satisfaites  dans  la  molécule  du  sulfate  chromique, 
et  par  conséquent  la  possibilité  d'obtenir  des  composés 
tels  que,  si  Ton  donne  arbitrairement  au  sel  tridîssimulé 
la  formule  Cr2(S0*)^,  les  autres  sels  verts  se  représentent 
par  des  schémas  tels  que 


Cr(OH)(SO*H)« 

I  ou 

Cr(SO*H)» 


/Cr(OH)(SO^H) 
^^  \Gr(SO*H)«         '  ^^-^ 


tandis   que   les  composés  violets   se  rattacheraient  à  la 

forme 

(0H)8Gr*(S0*H)>. 

Sels  acides.  —  Mais  alors  ce  dernier  sel  surtout  ren- 
ferme des  basicités  non  satisfaites,  capables  d'échanger  des 
valences  avec  de  nouvelles  molécules  d'acide  et  de  donner 
par  exemple 

(0H)>Gr«(S0*H)3-+-H«S0*  =  H«0-+-(0H)*Gr«(S0*H*)*. 

Des  sels  acides  de  ce  genre  existent.  Dans  certains,  l'acide 
n'est  pas  dissimulé,  et  ces  sels  semblent  se  former  quand 
on  réduit  par  le  gaz  sulfureux  une  dissolution  concentrée 
et  froide  d'acide  chromique  dans  l'acide  sullurique.  En 
opérant    sur    un    mélange    (2  CrO"^ -H  3  SO*H*)    étendu 
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de  son  poids  d'can,  j'ai  obtenu   un  inagma  qui,  essoré, 
lavé  avec  peu  d'eau  ul  séché  sur  plaque  poreuse,  laisse 


PS  vert  de  formul 

[(OH)'Cr>(SO*H)'-i-  loH'O]. 


Dans  ce  sel,  la  quatrième  molécule  d'acide  semble  être 
fixée  avec  absorption  do  chaleur,  attendu  que  l'addition 
d'une  molécule  K.OH  au  sel  étendu  dégage  16-00"', 
tandis  qu'elle  ne  donnerait  que  iS^oo*^''  au  contact 
d'acide  libre.  Ajoutons  que  ce  corps,  par  sa  préparation 
et  par  ses  autres  propriétés,  diffère  de  l'acide  chromo 
sulfiirique  découvert  par  M.  Recoura. 

PRÉPARATION    DES   DIFFÉRFINTBS   ESPÈCES   DE    SKLS    VERTS. 

La  difficullé  à  laquelle  on  se  heurte  dans  la  prépara 
lion  des  solutions  vertes  nonnales,  de  forme  Cr-  (SO')' 
c'est  que  ces  composés  sont  excessivement  sensibles  : 
l'action  de  la  chaleur;  ils  se  condensent  avec  une  faciliti 
et  suivant  un  mode  chimique  que  M.  Recoura  a  élucide 
d'une  manière  parfaite.  Pour  éviter  cet  écueil  j'ai  fait  agi 
le  gaz  sulfureux  sur  une  dissolution  refroidie  d'anhydridi 
chromique  CrO'.  La  dissolution  verdit  toujours;  mais  l 
produit  obtenu  est  loin  d'élre  constant.  Il  varie  avec  t 
dilution,  avec  la  température  et  avec  le  temps.  Ce  n'es 
donc  pas  un  corps  unique  qui  prend  naissance;  ce  son 
plusieurs  sulfates  isomères,  qui  tous  sont  normaux  ou  l< 
deviennent  peu  de  temps  après  leur  préparation. 

Et  il  suffit  de  mesurer  les  densités  et  les  proportion 
d'acide  dissimulé  pour  qu'il  ne  reste  aucun  doute  sur  I 
complexité  de  la  réaction 

aCrO^  +  3S0'  =  Cr'(SO')>. 

Sulfate  tridissimulé.  —  Première  préparation.  — 
En  faisant  arriver  assez  lentement  le  gaz  sulfureux  dan 
une  dissolution  à  5  pour  100  d'acide  chromique  en  voie  d< 
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congélation,  et  en  agitant  sans  cesse  pour  éviter  une  sur- 
chauffe locale,  on  produit  un  sulfate  chromique  normal 
sur  lequel  le  chlorure  de  baryum  est  presque  sans  action. 
Il  déplace  à  peine  -J  de  l'acide  sulfurique  à  l'origine. 

Dans  les  conditions  les  plus  favorables,  en  opérant 
lentement  sur  une  dissolution  chromique  un  peu  plus 
concentrée,  de  façon  à  rester  au-dessous  de  — 4**?  j'ai 
obtenu  un  sulfate  dont  la  molécule  immédiatement  traitée 
par  o™°\4B2iCP  dissous  dégage  2260"^,  puis  reste  insen- 
sible à  une  nouvelle  addition  de  solution  barytique. 

Le  lendemain,  dans  la  même  opération,  j'ai  constaté  un 
dégagement  de  28 5o*^"^  pour  une  première  addition  de 
o™***,4  BaCP  ;  puis  2800"*  pour  une  deuxième  addition 
pareille;  enfin  1000"^  pour  une  troisième  addition.  Donc 
il  n'y  avait  initialement  qu'environ  -^  d'acide  sensible  au 
chlorure  de  baryum  et  ~  d'acide  dissimulé.  De  plus,  la 
cryoscopie  faite  peu  de  temps  après  la  préparation  avait 
démontré  que  le  sulfate  était  normal. 

Une  partie  de  la  dissolution,  ayant  été  placée  à  o**  dans 
le  vide  sitôt  la  préparation  terminée,  a  donné  des  écailles 
vertes,  transparentes,  cassantes,  hygrométriques,  répon- 
dant à  la  composition  Cr^  (SO*)"^,  6  H*0,  comme  le 
prouvent  les  dosages  alcalimélriques  faits  à  chaud. 

x\u  bout  de  2^  heures,  la  densité  avait  diminué  et  la 
(|uantité  d'eau  absorbée  était  de  1 1''"^'  par  molécule  saline, 
soit  |-i  =^  o™°*,Gi  ;  la  quantité  d'acide  dissimulé  disparue 
était,  elle  aussi,  o'""*,6o  SO*.  H  y  a  donc  complète  corré- 
lation entre  l'absorption  de  l'eau  par  la  molécule  ei  la 
disparition  des  radicaux  dissimulés. 

La  constante  thermique  de  décomposition  de  i™®^ 
Cr2  (SO')^  dissoute  par  la  potasse  (6K0H  dissous) 
est  de  60200^*',  au  début  de   la  préparation  et  vers  io'\ 

Deuxième  préparation,  —  J'ai  obtenu  un  résultat  plus 
net  en  faisant  usage  de  la  solubilité  de  ce  sel  dans  l'alcool 
concentré. 
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J'ai  crabord  dissous  dans  reaii  les  écailles  vertes, 
cassantes,  que  l'on  vend  sous  le  nom  de  sulfate  de 
chrome  et  qui  semblent  provenir  de  l'évaporalion  d'une 
solution  d'oxyde  de  chrome  dans  l'acide  sulfurique.  Gé- 
néralement, ces  écailles  ne  contiennent  pas  assez  d'acide 
sulfurique  pour  avoir  la  composition  normale  :  il  est  bon 
d'en  ajouter  de  façon  à  se  rapprocher  de  la  composition 
Cr^  (SO*)^.  Après  un  très  long  contact,  cette  dissolution 
est  soumise  à  l'évaporation  spontanée  en  pleine  lumière. 
Après  quoi,  par  l'alcool  à  75°,  on  sépare  le  sel  violet 
insoluble  des  sels  verts  solubles  ;  puis,  par  addition 
d'alcool  absolu  à  la  solution  verte,  on  provoque  le  dépôt 
d'une  huile  épaisse  qu'on  élimine,  et  enfin,  dans  la  disso- 
lution alcoolique,  on  trouve  le  sulfate  tridissimulé.  Il 
suffit  d'évaporer  l'alcool  dans  le  vide  pour  obtenir  un 
corps  vert  qui,  après  avoir  séjourné  lui-même  pendant  un 
mois  dans  le  vide  sec,  se  présente  en  feuillets  verts,  trans- 
parents, cassants,  hygrométriques,  insolubles  dans  l'alcool 
à  92",  mais  solubles  dans  l'alcool  à  -5",  et  répondant  à  la 
formule  Gr^(SO^)'  4-  (ill^O. 

Analyse  : 

Matière 0,429") 

Gr«03 0,1/9 

SO*Ha 0,601 

d'où 

HM)  =  0,0903. 

Contrôle.  —  Acidité  sur  o^,42C)5,  10^°',  o5  KOH  à 
j  niol  ;  llicorie  10, 3. 

Propriétés,  —  Ce  sel  déliquescent,  dissous  dans  dix  fois 
son  poids  d'eau,  dégage  34*^"\75  par  giamnie,  soit  13900*^''^ 
par  molécule.  La  dissolution  est  complrlcmenl  décomposée 
à  froid  par  la  potasse  dissoute,  et  la  ri'aclion  de  6  KOH 
sur  Cr-  (SO*)-'  dégage  61080*^'^  Eulin,  si  dans  une  portion 
capable  de  décomposer  200'°''  de  BaCr-*  (à  ^  équivalent  par 
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litre)  on  ajoute  20'^"*  de  ce  réactif,  la  liqueur  se  trouble 
lentement,  maïs  la  chaleur  (i*^*^48)  qui  correspond  à  ce 
précipité  n'est  pas  le  quart  de  celle  qui  résulterait  de 
l'action  de  ces  p.o*^°'  de  BaCI^  sur  un  excès  de  sulfate 
violet.  Comme  une  seconde  addition  de  BaCl^  est  sans 
effet  thermique,  il  résulte  que  notre  sel  vert  ne  contient 
pas  ^d'acide  sensible  au  chlorure  de  baryum;  en  un  mot, 
la  presque  totalité  de  Tacide  combiné  est  dissimulée.  Mais 
les  dissolutions  se  modifient  rapidement;  en  moins  de 
trois  jours,  le  tiers  de  Tacide  devient  précipitable  par  les 
sels  de  baryte. 

Sulfates  bidissimulés  Cr- (SO*)^  (OH^).  —  Cette 
réaction  de  l'eau  sur  les  radicaux  dissimulés  donne  un 
moyen  de  préparer  le  sulfate  bidissimulé  et  le  sulfate 
monodissimulé. 

Le  meilleur  mode  opératoire  consiste  à  abandonner 
dans  un  dilalomètre  (vase  à  col  très  étroit)  le  résultat  de 
l'action  à  o"  du  gaz  sulfureux  sur  l'anhydride  chromique 
dissous. 

Vers  10",  on  observe,  au  bout  de  12  à  i5  heures,  une 
diminution  de  volume  qui  se  maintient  pendant  i  ou 
2  jours.  Ce  stationnement  du  volume  dénote  l'existence 
du  sulfate  bidissimulé.  Je  me  suis,  en  effet,  maintes  fois 
assuré  que  le  chlorure  de  baryum  ne  déplace,  dans  ces 
conditions,  que  le  J- de  l'acide  contenu  dans  les  liqueurs. 

La  précision  de  la  méthode  est  plus  grande,  si  la  tem- 
pérature ambiante  est  plus  basse. 

Ainsi,  vers  0°  ou  du  moins  au-dessous  de  4°?  la  hauteur 
stationnaire  qui  dans  le  dilatomètre  annonce  la  formation 
du  sulfate  bidissimulé  est  atteinte  au  bout  de  36  heures, 
et  elle  se  maintient  pendant  plus  de  6  jours  dans  le  cas 
d'une  dissolution  contenant  0™°*,  25  Gr2(SO*)3  par  litre. 

Dosage  sur  10*^"'  : 

Gr«03 0,378  )  „  Cr»        I 

SO^Ba ,,724!  ^'PP^'''  ^  SÔ3  =  3 
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Immédiatement  après  la  préparation,  le  point  de  con- 
gélation de  cette  liqueur  était  de  i°,  oi  au-dessous  de 
celui  de  l'eau. 

En  ajoutant  alors  ao'™'  Ba  Cl^  à  y  mol.  dans  loo*^"*  de 
la  solution  additionnée  de  son  volume  d'eau,  l'éléva- 
tion de  température  étaito^,  i3^  soit  un  dégagement  de 
58oo"^  par  mol.  BaCl» 

2o(^m'  de  BaGl<  ne  donnent  plus  qu'une  élévation  de  o**,o4 
»  »  rien  »  o",oo 

Il  y  a  donc  environ  ^  de  l'acide  capable  de  réagit 
sur  Ba  Cl^. 

Quatre  jours  après  avoir  atteint  le  volume  stationnaire, 
le  liquide  avait  diminué  de  o^'^'ySô  pour  aco^^^'et  la  cryo- 
scopie  indiquait  un  abaissement  de  \^yo5.  En  même  temps, 
l'action  du  chlorure  de  baryum  démontrait  que  le  tiers 
des  radicaux  SO^  était  susceptible  de  précipiter  à  froid 
sous  forme  de  sulfate  de  barj^te  En  effet,  par  addition 
d'eau  la  solution  précédente  ayant  été  ramenée  à  la  teneur 
de  ï^  mol.  Cr*(SO*)'  par  litre,  je  prélevais  loo*'"*  de 
liqueur  et  j'ajoutais  20^"*  Ba  Cl*  à  {  mol.  ;  la  température 
s'élevait  de  o^,  27  correspondant  à  un  dégagement  de  35^*^ 
Une  nouvelle  addition  de  20*^"*  Ba  Cl*  donnait  encore 
35"*  ;  une  troisième  addition  de  20*"*  Ba  Cl*  ne  fournissait 
plus  que  3*^"*.  Or  nos  100*"°'  de  sulfate  exigeraient  120®"* 
BaCl*  pour  la  précipitation  totale  des  radicaux  SO^. 
D'après  la  calorimétrie,  4o^™'  seulement  ont  réagi,  soit  une 
proportion  de  ^iô  ^"  ï- 

Au  moment  où  elle  avait  cette  composition,  la  solution 
verte  a  été  évaporée  dans  le  vide  sec,  tandis  qu'une  autre 
portion  servait  aux  déterminations  calorimétriques. 

Le  vide  prolongé  fournit  des  écailles  assez  semblables 
aux  précédentes  ;  mais,  quand  d'elles-mêmes  elles  se  déta- 
chent du  crislallisoir,  elles  répondent  à  la  formule  brute 
Cr*(S0*)»4-8H*0. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,,  8*  Bériei  t.  XII.  (Décembre  1907.)       29 
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Analyse.  —  Matière  2^,720;  Cr^O*  trouvé  0,78^: 
SO'  précipité  et  pesé  à  Tétai  de  SO*  Ba  1, 168. 

Replacée  dans  le  vide  sur  l'anhydride  phosphorique,  la 
composition  peut  descendre  à  Cr^  (SO*)'  -1-7)5  H'O. 

Décomposée  par  la  potasse  dissoute,  la  molécule  de 
sulfate  chromique  au  taux  de  -^  de  mol.  par  litre  a  donné 
vers  5**  un  dégagement  de  67  800"*  dans  un  cas  et  un  déga- 
gement de  57600"'  dans  des  conditions  de  dilution  un  peu 
différentes;  moyenne  57600,  ce  qui  donne  pour  lar  éactîon  : 

Oxyde  chromique  ppté  -+-  3 ( SO»  H*)  diss. 
=  Cr«(S0*)8  diss.  •+-  36 600  calories. 

-Isomérie.  —  J'ai  dit  que  l'eau  pouvait  se  fixer  de  plu- 
sieurs manières  sur  un  sel  chromique  et  donner  naissance 
à  des  corps  isomères.  Ce  fait  apparaît  avec  clarté  quand 
on  abandonne  3  ou  4  jours,  à  une  température  inférieure 
à  5**,  la  dissolution  de  sulfate  vert  obtenu  en  séchant 
à  90®  le  sulfate  violet  en  poudre.  Ce  sel  vert  a  pour  valeur 
cryoscopique  — 0,42  [p.  —  Cr^(SO*)']  et  laisse  appa- 
raître un  radical  SO^  sensible  au  chlorure  de  baryum  ; 
mais  le  dégagement  de  chaleur  produit  par  la  transfor- 
mation de  ce  radical  SO^  en  i™"*  SO'Ba  fournissant  un 
nombre  notablement  inférieur  à  celui  que  donne  le  sel 
bidissimulé  ci-dessus  étudié,  dénote  une  dissemblance 
entre  les  deux  corps.  Et  cette  différence  est  confirmée 
par  les  mesures  comparatives  des  conductivités  élec- 
triques. 

C'est  donc  bien  une  classe  de  composés  bidissimulés 
dont  l'existence  ressort  des  présentes  recherches. 

Sulfates  monodissimulés  Cr^  (SO^)^  (H* O^).  —  Lorsque 
la  solution  continue  à  vieillir,  elle  prend  une  teinte  bleu 
turquoise  et  la  proportion  d'acide  dissimulé  diminue  ; 
cette  diminution  n'est  pas  d'ailleurs  régulière,  elle  varie 
avec  la  concentration  et  avec  la  température.  Au  bout  de 
plusieurs  semaines,  il  ne  reste  dans  la  liqueur  que  le  tiers 
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de  Tacide  à  l'état  dissimulé,  et  la  chaleur  dégagée  par 
l'action  de  la  potasse  sur  la  dissolution  n'est  pas  la 
moyenne  entre  le  sel  monodissimulé  et  le  sel  violet,  ainsi 
que  le  montre  le  Tableau  de  la  page  440-  C'est  donc  bien 
la  formation  d'une  espèce  nouvelle  qui  résulte  de  l'action 
du  temps.  Toutefois  il  ne  convient  de  prolonger  outre 
mesure  ni  cette  action  ni  Tinflueuce  d'un  soleil  trop 
ardent,  car  l'hydratation  du  sel  dissous  se  poursuivrait 
alors  et  ferait  disparaître  le  dernier  radical  dissimulé  ;  en 
d'autres  termes,  on  trouverait  dans  la  liqueur  des  quan- 
tités de  plus  en  plus  grandes  de  sulfate  chromique  violet, 
dans  lequel  tout  l'acide  est  à  l'état  salin.  C'est  ainsi 
qu'une  solution  vieille  de  i8  mois  contenait,  d'après  mes 
recherches,  60  pour  100  de  sulfate  violet  que  j'ai  pu  sépa- 
rer par  l'alcool  à  70".  Les  portions  vertes  enlevées  par  ce 
dissolvant  renfermaient  encore  une  notable  partie  d'acide 
suKurique  à  l'état  dissimulé. 

Deuxième  mode,  —  Il  semble  possible  d'obtenir  rapi- 
dement le  sel  bleu  turquoise  en  précipitant  les  dissolu- 
tions de  sulfate  chromique  par  la  potasse  (ou  par  la 
baryte),  puis  en  redissolvant  le  précipité  dans  l'acide  à 
,moi  pg^p  litre.  En  opérant  de  préférence  sur  des 
dissolutions  vertes  déjà  riches  en  radicaux  salifiés, «j'ai 
obtenu  une  dissolution  bleu  turquoise  dont  la  constante 
thermique 

Oxyde  chromique  ppté  -h  3S0*  H*diss.  =  sulfate  diss.  -i-  435oo 

conserve  sensiblement  la  valeur  43  5oo*^^*  ;  soit  que  l'on 
précipite  le  sel,  soit  que  l'on  redissolve  l'oxyde,  les  résul- 
tats restent  compris  entre  42600"*  et  438oo"^ 

Une  dissolution  verte  qui,  un  mois  après  la  préparation, 
ne  renfermait  plus  qu'environ  {  d'acide  dissimulé  a  été 
évaporée  dans  le  vide  sec;  puis  le  résidu,  conservé 
dans  le  vide  pendant  un  mois  au  voisinage  d'anhy- 
dride phosphorique,  a  été  analysé  ;  il  renfermait  : 
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"Matière. 
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o ,  5-276 
0,533 


♦. 
o,i525 

o,i535 


o,7o3 
0,7096 


Ces  nombres  correspondenl  sensiblement  à  la  compo- 
sitionCr2(SO*)»  +  7,5H«0. 

11  est  clair  d'ailleurs  que  le  mode  de  formation  de  ce 
composé  par  fixation  de  2"°*  H^O  sur  le  sulfate  tridissi- 
mulé  est  capable  de  fournir  plusieurs  corps  isomères. 

Par  analogie  avec  l'oxjde  sulfdchromique  de  M.  Becoura, 
il  est  à  peu  près  certain  que  le  pentasulfate  formé  par 
dissolution  d'un  excès  d'oxyde  chromique  dans  l'acide 
sulfurique  étendu  et  froid  (voir  Sulfates  condensés) 
se  dédoublerait  en  2™°'  de  sulfate  monodissimulé 
au  contact  d'un  excès  d'acide  ;  car  ce  pentasulfate 
Cr*0(SO*)^  ne  renferme  que  deux  radicaux  dissimulés 
(]ui  se  sépareraient  dans  la  réaction,  conformément  à  la 
réaction  : 

Gr*0(SO*)»-*-SO*H«  =  H«0-f-2Gr«(SO*H)8. 
Il  est  vrai  que  la  molécule  SO*H*  réagit  très  lentement. 


2"  Sulfates  verts  condensés. 


I. 


On  sait,  depuis  les  belles  recherches  de  M.  Recoura  (*), 
que,  sous  l'influence  de  l'ébullition,  les  dissolutions  de 
sulfate  violet  Cr'(SO^)'+ i8H^0  se  condensent  pour 
former  un  sel  vert,  conformément  au  mécanisme  suivant  : 


(1) 


'2Gr«(S0*)'-+-H»0  =  Gr*0(S0*)«-i-S0*H«, 


(')  Hbcoura,  Becherches  sur  les  sulfates  chromiques  {Ann,  de 
Chim,  et  de  Phys,,  7'  série,  t.  IV,  1896). 
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et  que,  par  Taction  de  la  potasse  froide,  ce  sel  fournit 
rhydrale  de  sulfochromyle  Cr*0(S()*)*(0H)2,  qui  est 
une  véritable  base. 

Le  même  mode  de  condensation  s^étend  à  l'alun  de 
chrome,  de  sorte  qu'à  TébulUtion  les  solutions  d^alun 
\iolet  fournissent  un  mélange  de  pentasulfate  chromique, 
de  sulfate  potassique  et  d'acide  libre 

2(SO*)*Cr«K«-4-  H»0  =  Cr*0(SO*)»-h  2S0*K«-f-  SO*H«. 

Les  dissolutions  vertes  des  sels  normaux  sont  identi- 
quement décomposées  par  la  chaleur,  c'est-à-dire  qu'elles 
sont  assujetties  à  l'équation  (I);  car,  si  l'on  ajoute  i™^^  de 
barjte  dissoute  à  2""*  de  sulfate  vert,  on  constate  des 
dégagements  de  chaleur  qui  s'élèvent  à  3^6oo*^*\  87  5oo^®* 
et  3^400*^'*.  Il  se  forme  du  sulfate  de  baryte  que  l'on 
peut  recueillir  (à  condition  de  ne  pas  ajouter  d'eau  au 
précipité)  et  dont  le  poids  correspond  à  celui  de  la  barjte 
ajoutée,  si  bien  entendu  le  sulfate  a  bouilli. 

Ces  nombres  sont  un  peu  supérieurs  à  celui  qu'on 
obtient  (S^ooo"*)  en  versant  de  l'eau  de  barjte  dans 
Tacide  sulfurique  libre  et  dilué  au  même  taux  que  dans 
la  solution  bouillie.  La  dilTérence  est  due  sans  doute  à  la 
non  identité  des  solvants.  Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  cer- 
tain que  la  solution  bouillie  renferme  1*"°^  d'acide  libre; 
et,  comme  l'addition  d'une  nouvelle  quantité  de  base 
dégage  moins  de  i4ooo"*  pour  o"'*',  5  Ba(OH)^,  c'est 
que  le  reste  de  l'acide  est  combiné.  En  un  mot,  le  mode 
de  décomposition  est  le  même  pour  les  dissolutions  vertes 
et  pour  les  dissolutions  violettes. 

Toutefois  la  crjoscopie  montre  que  les  résultats  ne 
sont  pas  toujours  en  parfaite  corrélation  avec  l'équation  (1). 
Suivant  que  la  solution  verte  a  été  refroidie  plus  ou  moins 
brusquement  après  l'ébullition,  l'abaissement  crjosco- 
pique  varie.  Par  exemple,  j'ai  trouvé  sur  divers  échan- 
tillons : 
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Avant.    Après. 

Solution  à  Yô  d^  molécule.     o,4i       0,4^ 
»  -ji^  »  ,0,81       o,83 

»  "î^  »  .0,82      o, 85  (très  vivement  refroidi) 

Comme  nous  le  verrons,  Tionisation  n^intervient  pas 
ici;  la  variation  cryoscopiqiie  devrait  alors  être  nulle  si  le 
dédoublement  était  conforme  à  Téquation 

2Gr«(S0*)»~h  H«0  =  Cr«0(S0*)«-4-S0*H«, 

car  SO^H^  a  la  même  valeur  cryoscopique  qu'un  sulfate 
chromique  (*);  s'il  n'en  est  pas  ainsi,  c'est  qu'à  la  suite 
de  TébuUition  la  décomposition  n'est  pas  aussi  nette  que 
l'indique  l'équation  (l).  Suivant  la  durée  de  rébullition 
et  l'énergie  du  refroidissement,  l'action  chimique  va  par- 
fois plus  loin  et  donne 

(II)  Gr*0(S0*)5  4-  H«0  =  Gr*0«(SO*)*H-  SO*H«. 

Si  l'on  groupe  ces  deux  actions  successives  : 
(lïl)      uCr«(SO*)'-4-aH»0  =  Cr*0»(SO*)*-h2SO*Hî, 

on  voit  aussitôt  que  2"'^^  de  sulfate  normal  sont  capables 
de  fournir  3"°*  nouvelles  (2"*^*  d'acide  et  i™®*  de  sulfate 
basique)  en  empruntant  au  solvant  une  quantité  d'eau 
négligeable,  et  nécessairement  l'abaissement  cryosco- 
pique subit  une  variation  correspondante. 

Pour  démontrer  l'existence  de  la  décomposition  plus 
avancée  qui  répond  aux  équations  (II)  et  (III),  je  pars 
d'une  dissolution  bouillie  qui  renferme  par  litre  -^  de 
molécule  Cr2(S0*)'*  d'après  la  quantité  d'acide  chromique 
traité  par  le  gaz  sulfureux  et  d'après  l'analyse 

Sur  locm»  ]  Gr«0»  pour  100...     og,i53  à  o»,  i54 

/  SO*Ba        »        ...     oK, 683,  soit  a™"*', 94 

(')  Hemarquons  que  l'eau  CFiiprunlcc  au  solvant  n'altère  pas  sensi- 
blement la  masse  du  solvant  dans  des  solutions  étendues  que  nous 
étudions. 
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La  solution  bouillie  possède  un  abaissement  molécu- 
laire plus  grand  que  la  solution  initiale.  J'en  prélève  aSo*^"*, 
j'étends  d'eau,  je  fais  bouillir  de  nouveau  et  je  refroidis 
énergiquement  par  de  l'eau  glacée  jusqu'à  'j°,  puis  j'ajoute 
de  l'eau  de  baryte  en  quantité  conforme  à  l'équation  (I), 
soit  sensiblement  ~  de  molécule.  J'opère  de  la  même 
façon  sur  une  autre  portion  de  25o*^™';  mais,  au  lieu  de  ^ 
de  molécule  Ba(OH)^,  je  lui  ajoute  ^  de  molécule 
ou  i5'°°*  Ba(OH)^.  J'obtien3  un  dégagement  de  87  i5o*** 
dans  le  premier  cas  et  un  dégagement  de  37250*^"^  dans 
le  second,  par  molécule  de  baryte.  Dans  l'eau,  l'acide  libre 
dégagerait  environ  368oo*^*^  L'identité  de  ces  trois 
nombres  prouve  que  l'ébullition  a  déterminé  une  forma- 
lion  d'au  moins  i5"****  d'acide  libre  dans  chaque  portion, 
ce  qui  est  une  quantité  supérieure  aux  ^  de  molécule 
qu'exige   la    relation  (I). 

Comme  contrôle,  j'ai  fait  de  nouveau  bouillir  la  seconde 
solution  déjà  modifiée  par  l'action  de  iS™"*  Ba(0H)2; 
puis,  après  l'avoir  énergiquement  refroidie  jusqu'à  7",  je 
lui  ai  ajouté  2™"*,  3  de  baryte  dissoute.  La  chaleur  dégagée 
s'élève  alors  à  364oo^*^  par  molécule;  une  nouvelle  addi- 
tion de  2"*'*^3  dégage  35 600"'  par  molécule.  Avant 
l'ébullition,  i™**^  de  baryte  eût  à  peine  dégagé  28000*^*^ 
L'ébullition  a  donc  déterminé  la  mise  en  liberté  d'une 
notable  quantité  d'acide  sulfurique  dans  une  liqueur  ren- 
fermant moins  de  5  radicaux  SO*  pour  un  radical  en  Gr*. 

Cette  même  action  secondaire,  formulée  par  l'équa- 
tion (II),  se  manifeste  aussi  sur  le  sulfate  violet;  car  la 
cryoscopie,  appliquée  immédiatement  après  le  refroidis- 
sement énergique  de  la  solution  bouillie,  accuse  un 
abaissement  de  —  o,45.  Trois  heures  après,  l'abaissement 
n'est  plus  que  de  —  o,43,  et  il  est  encore  de  —  0,42  au 
bout  de  24  heures.  Ces  variations  cryoscopiques  sont  en 
rapport  avec  la  réaction  secondaire  (II)  qui  indique  une 
augmentation  du  nombre  initial  des  molécules  dissoutes. 
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et  dont  la  deslruclion  progressive  reconstilue  ce  nombre 
initial.  Ceci  conslalé,  reprenons  noire  affirmation. 

Identification  du  produit  final.  —  Pour  établir  que 
le  composé  Cr^O  (SO*)*  est  le  même,  quel  que  soit  le 
sulfate  chromique  normal  altéré  par  Tébullition,  je  pars 
de  dissolutions  à  -pj^  de  molécule  par  litre;  je  les  porte  à 
rébullilion  et  je  les  refroidis  de  la  même  façon  dans  Teau 
glacée.  Puis,  pour  que  la  solution  refroidie  renferme  le 
mélange  Cr*  O ( SO*  Y  4-  SO*  H^  conforme  à  Téquation  (l), 
j'attends  quelques  heures  afin  de  laisser  disparaître  la 
réaction  secondaire.  Je  constate  alors  :  i°  que  toutes  les 
dissolutions  renferment  les  \  de  leur  acide  à  Tétat  dissi- 
mulé (*);  2°  qu^elles  se  décomposent  alors  par  un  faible 
excès  de  potasse,  en  dégageant  la  même  quantité  de 
chaleur,  soit  : 

9830^*'  par  molécule  KOH  dans  le  cas  du  sulfate  violet, 


9860'-' 


vert. 


Constitution  des  sulfates  condensés  par  ébullition, 
~^  Ce  composé,  renfermant  4  radicaux  SO*  dissimulés, 
s'écrira  dans  notre  hypothèse  • 


(OH)        (SO*H) 
I  i 

SO*  =  Cr  Cr  =  SO* 

SO*=Cr  — O  — Cr  =  SO* 


(1)  Depuis  les  expériences  de  Favre  et  Valson,  le  fait  esl  hors  de 
doute  en  ce  qui  concerne  le  sulfate  chromique  violet.  Quant  aux  sul- 
fates verts,  voicî  une  des  expériences,  toujours  concordantes,  que  j'ai 
faites  sur  différentes  préparations.  Elle  est  relative  à  un  sulfate  pré- 
paré par  l'action  de  SO'  sur  CrO^. 

Ce  sel  litre  sur  aoom'  |  «^.„  '   ' 

(  SO<Ba i»,756 

Après  ébullition  suivie  de  refroidissement  : 

cal 
,moi  Cr'(S0*)"-4-J  molécule  BaCP  dégagent 7,20 

Ajoutons  encore  }  n  nouveau  dégagement..    7,06 

V  \  »  dégagement o,i5 
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L'ébullition  de  ce  sel  tend  à  former  au  contact  de  rcaii 

SO*=Cr  — 0  — Cr=r  SO* 

SO*=Cr  — O  — Gr=  SO* 
ou 

OH  OH 

I  I 

SO*=Cr  Cr  =  SO* 

SO*H«-f-  I  I 

SO*=Cr  — 0-Cr=SO* 

Enlevons  l'acide  libre  à  mesure  qu'il  se  produit,  et,  à 
cet  effet,  ajoutons  progressivement  au  liquide  bouillant 
la  quantité  de  baryte  strictement  nécessaire  à  la  neutra- 
lisation de  la  molécule  SO'H^.  Nous  obtenons  une  solu- 
tion qui,  dans  i*,4oo,  renferme  -^  Cr^O'  et  qui  provoque 
un  abaissement  de  o°,i4'  f-ta  solution  initiale  de  sulfate 
vert  normal,  ramenée  à  i4oo*^"',  aurait  pour  valeur 
cryoscopique  0,29.  La  condensation  admise  ci-dessus 
(SO*)*Cr*0^  est  donc  justifiée.  Elle  implique  l'existence 
d'oxyde  condensé  de  forme 

(OH)»=Cr  — 0  —  Cr=(OH)« 

I  I 

(OH)*=Cr  — O  — Cr  =  (OH)« 

ou  de  forme 

OH  OH 

i  I 

(OH)«  =  Cr  Cr  =  (OH)« 

(OH)»  =  Cr  —  O  -  Gr  —  (0H)« 

Certaines  réactions  indiquées  par  M.  Recoura  concor- 
deraient plutôt  avec  la  première  forme. 

Ces  oxydes  condensés  n'ont  pas  les  mêmes  propriétés 
que  l'oxyde  des  sels  violets  ou  des  sels  verts.  J'ai  observé 
que  le  sulfate  violet  ou  les  sels  verts  normaux  précipités 
quelques  heures  après  leur  formation  fournissent  un  oxyde 
qui  se  redissout  rapidement  à  froid  dans  l'acide  sulfu- 
rique  à  ^  molécule  par  litre.  Au  contraire,  la  base  des  sels 
condensés  ne  se  redissout  que  lentement.  La  différence 
est  encore  plus  marquée  quand  on  se  sert  d'acide  acé- 
tique étendu  à  2"°*  par  litre  environ. 
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Isomérle  des  pentasulfates, 

La  forme  Cr*(S0*)5  0  est  susceptible  de  modifications 
nombreuses.  Il  en  est  une  qui  apparaît  avec  la  plus 
grande  facilité  et  se  distingue  nettement  des  précédentes. 
Voici  comment  je  Tobtiens  : 

Après  avoir  précipité  à  froid  par  l'ammoniaque  en  léger 
excès  une  dissolution  de  loo^  d^alun  de  chrome  dans  4' 
d'eau,  j'ai  recueilli  le  précipité  sur  un  filtre  et,  pour  le 
laver,  je  l'ai  délayé  dans  plusieurs  litres  d'eau  froide 
ammoniacale,  j'ai  filtré  de  nouveau  et  lavé  finalement 
par  délayage  dans  Teau  distillée  pure. 

L'oxyde  chromique  ainsi  obtenu  a  été  dissous  dans  une 
quantité  insuffisante  d'acide  sulfurique  à  1™°^  par  litre. 

Au  bout  de  i5  à  20  heures,  il  n'y  a  pas  de  résidu  si  l'oxyde 

.,,     .j  j         ,  .        2Cr>03 

et  1  acide  sont  exactement  dans  la  proportion  eoQ^ija* 

Au  contraire,  avec  une  plus  forte  proportion  d'oxyde  et 
au  contact  d'acide  plus  étendu,  il  reste  de  l'oxyde  que 
l'on  sépare  par  filtration.  Tout  l'acide  est  combiné  dans 
le  liquide  filtré,  car 

iGr*0(SO*)»-*-iBa(OH)«  dissous  ne  dégage  que  io3oo"». 
Même  si  l'on  a  fait  préalablement  bouillir  la  solution, 

{Gr*0(SO*)»-+-^Ba('OH)«  dissous  dégage  17200"^ 

Ce  dernier  nombre  dépend  beaucoup  de  l'intensité  du 
refroidissement.  Le  nombre  1 7  200  correspond  à  l'action 
rapide  de  l'eau  glacée,  tandis  qu'à  la  suite  d'un  refroidis- 
sement par  l'eau  à  19°,  le  dégagement  tombe  à  i635o*^*'. 

Le  composé  obtenu  est  un  corps  défini  et  non  pas  un 
mélange  ;  car,  si  on  l'évaporé  dans  le  vide  sec  à  la  tempé- 
rature ambiante,  qu'ensuite  on  dissolve  partiellement  le 
résidu  dans  l'alcool  à  "jS"*,  la  dissolution  alcoolique  con- 
serve la  même  composition  que  le  solide  : 


\ 
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Analyse. 

Dissolution 

alcoolique.         Corps  solide. 

Cr«0« G, 112  o,i355 

SO*Ba 0,435  o,5i4 

Enfin,  ce  composé  est  essentiellement  différent  des 
isomères  obtenus  à  loo®,  car  il  ne  renferme  que  2  radi- 
caux dissimulés,  comme  le  prouve  l'action  de  BaCl*  sur 
i»»«iCr*0(S0^)5  dissoute  : 

mol  cal 

1  BaGi<  dégage    5  000 

2  »   dégagent  10  000 

3  »      »    i52oo 

4  »      »    i5  5oo 

On  voit  donc  que  la  quatrième  molécule  de  chlorure  de 
baryum  n'a  pas  d'action  sensible.  De  plus,  le  dégage- 
ment 5 100  rapporté  à  i™"*  BaCl^  diffère  de  celui  que 
donnent  les  penlasulfates  préparés  à  l'ébullition.  Ce  sont 
là  deux  caractères  très  nets  que  ne  présentent  pas  les 
isomères  préparés  par  ébuUition  des  sels  normaux. 

3°  Polymères. 

A  côté  de  ces  produits  condensés  avec  perte  d'eau,  im 
peu  de  la  même  manière  dont  l'éther  se  rattache  à  l'alcool, 
il  paraît  exister  de  véritables  polymères  qui  ont  entre  eux 
la  même  relation  que  le  cyanogène  avec  le  paracyanogène, 
ou  l'aldéhyde  avec  la  paraldéhyde. 

Un  type  de  ce  genre  est  fourni  par  le  produit  que 
M.  Recoura  désigne  sotis  le  nom  de  sulfate  vert  et  qu'il 
a  obtenu  en  chauffant  le  sulfate  violet  en  poudre  vers  90°. 

M.  Recoura  lui  attribue  la  formule  Cra(S0»)3  SH^O. 
M.  Ëtard  préfère  la  composition  Cr*(SO^)' 6H^0. 
M.  Wyrouboff  estime  que  ce  sel,  séché  à  1 10°,  ne  retient 
que  5H^0  qu'il  conserve  jusqu'à  i4o"-iv5o°  (loc,  ciè,). 
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Il  est  excessivement  difficile,  même  dans  une  éluve  par- 
faitement réglée  à  90**,  de  s'arrêter  exactement  à  la  for- 
mule Cr^(SO*)'  -f-  8H^0,  et,  quand  on  y  parvient,  l'ac- 
tion du  vide  sec  enlève  encore  à  peu  près  2H^O.  Au 
contraire,  le  produit  de  M.  Wyrouboff,  surtout  quand  on 
n'a  pas  dépassé  110°,  reprend  de  l'eau  dans  une  étuve 
chauffée  à  90**;  mais,  s'il  a  été  porté  à  i4o**î  "  devient 
tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau  glacée  et  ne  répond  plus 
par  conséquent  aux  propriétés  caractéristiques  indiquées 
par  M.  Recoura.  Pour  ces  motifs,  la  constitution  vraisem- 
blable du  sulfate  vert  nous  paraît  être  Cr^  (SO*  )*-h  6H* O. 
Les  dissolutions  aqueuses  de  ce  composé,  lorsqu'on  les 
porte  à  100®,  se  modifient  conformément  à  l'équation  de 
M.  Recoura  : 

2Cr*(S0*)»H-  H«0  =  Cr*0(SO^)»-H  SO*H«, 

ainsi  que  je  l'ai  contrôlé  par  la  thermochimie.  Il  partage 
ce  caractère  avec  les  autres  sulfates  verts,  mais  il  s'en  dis- 
tingue par  une  conductibilité  électrique  notablement  plus 
élevée. 

Cryoscopie.  —  Ce  sel,  lorsqu'on  le  dissout  dans  de 
l'eau  au-dessus  de  i5^,  prend  rapidement  en  dissolution 
l'état  normal  Cr^(SO*)'.  Mais  il  n'en  est  plus  de  même 
si  la  dissolution  se  fait  au-dessous  de  i5^.  Voici  des 
nombres  obtenus  en  laissant  séjourner  les  solutions  dans 
un  laboratoire  dont  la  température  est  restée  entre  7® 

et  10". 

Sel  séché 

à  iio".  à  90*. 

Abaissement  sitôt  dissous 0,29  0,21 

»  3  heures  après o,35  o,33 

•  6      »  » 0,39  o,38 

»        24       »  » o,4i5  o,4ï5 

La  dissolution  du  sel  obtenu  à  110"  avait  duré  plus 
d'une  heure  et  demie,  de  sorte  que  les  premières  portions 
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dissoutes  avaient  subi  une  altération  sensible  au  début 
des  observations.  Au  contraire,  le  sel  obtenu  a  90°,  dissous 
en  moins  d'un  xjuart  d'heure,  n'avait  pas  encore  éprouvé 
rinfluence  du  solvant;  on  peut  donc  conclure  des  chiffres 
ci-dessus  que  l'abaissement  cryoscopique  a  doublé  du 
commencement  à  la  fin  des  expe^riences.  En  d'autres  termes 
la  molécule  initialement  dissoute  est  le  double  de  la  mo- 
lécule finale.  Celle-ci  étant  Cr2(S0*)'*,  la  première 
est[Crî»(SO*)3]2.      « 

Ce  sel  à  l'état  solide  est  en  rapport  avec  la  dissolution 
initiale,  il  est  donc  lui-même  polymérisé,  c'est  un  sel 
dichromique  de  formule 

Gr*(SO*)6^-i2H»0. 

Ce  cas  de  polymérisation  n'est  pas  le  propre  du  sulfate 
préparé  à  90°,  les  autres  sulfates  verts  possèdent  cette 
propriété  même  sans  avoir  subi  l'influence  d'une  élévation 
de  température.  Par  exemple  une  dissolution  de  sulfate 
vert  provenant  de  l'action  des  gaz  SO^  sur  une  dissolution 
refroidie  d'acide  chromique  a  été  évaporée  dans  le  vide 
sec,  vers  i5^,  au  moment  où  elle  contenait  deux  radi- 
caux SO^  dissimulés.  Le  solide,  déposé  après  avoir  subi 
l'action  du  vide  sec,  répondait  à  la  formule 

Cr«(S0*)»9H«0. 

Je  l'ai  dissous  rapidement  dans  de  l'eau  à  10^  et  j'ai  immé- 
diatement examiné  l'abaissement  cryoscopique.  J'ai  trouvé 
o**,29  pour  une  solution  renfermant -j^  Cr2(S0*)^.  A  la 
température  ordinaire,  la  solution  n'a  pas  tardé  à  reprendre 
la  valeur  normale  o^,4 1  que  possédait  la  liqueur  première 
provenant  de  la  réduction  de  l'acide  chromique. 

Sur  un  autre  sulfate  solide  préparé  de  la  même  façon 
par  évaporation  à  froid  dans  le  vide  sec,  j'ai  étudié  la 
vitesse  de  transformation  à  0°,  comparativement  au  sel 
vert  séché  à  90**. 
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Voici  les  résultats  trouvés  sur  ces  sels  dissous  dans  de 
l'eau  froide. 

Abaissements  cryoscopiques. 

Sulfate  préparé 

à  froid.  à  go**. 

0  heure 53  » 

1  » »  54 

3  heures : . . .     (>2   '  5y 

6       » 71  61 

18       » 77  75 

48       » 80  80 

70       » 81  82 

Conclusions.  —  Les  sels  verts  à  l'étal  solide  semblent 
tous  être  des  polymères  des  molécules  normales 

Cr«(SO*)^(H«0)", 

et  celles-ci  paraissent  n'exister  qu'en  dissolution.  La  molé- 
cule dissoute  apparaît  d'abord  sous  la  forme  polymère; 
puis  au  bout  d'un  temps,  d'autant  plus  abrégé  que  la  liqueur 
est  moins  froide,  elle  se  résout  en  molécules  normales. 
De  sorte  que  les  sels  verts  solides  affectent  deux  étals 
dissous  à  la  même  température  et  dans  le  même  espace. 
En  assimilant  avec  M.  Van'tHoff  l'état  dissous  à  l'état 
gazeux,  le  phénomène  serait  comparable  au  cas  d'un  solide 
possédant  deux  étals  de  vapeur  sous  le  même  volume  el  à 
la  même  température. 

Le  phénomène  est  d'ailleurs  réversible  :  à  température 
constante,  sons  une  pression  osmotique  suffisante  (prati- 
quement obtenue  par  la  concentration  du  liquide),  la  vapeur 
régénère  le  solide  initial.  Ces  phénomènes  de  dissolution 
révèlent  donc  un  état  de  la  matière  tout  particulier  et  qui 
n'avait  pas  encore  été  signalé  avant  ces  expériences. 
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GONDUCTIVITÉS  DES  SOLUTIONS  ClIROMIQUES. 

Ces  conclusions  reposent  sur  l'hypothèse  que  la  molé- 
c  ule  chromique  est  déterminée  par  la  valeur  de  l'abaisse- 
menl  cryoscopique;  et  j'ai  basé  celte  hypothèse  sur  le 
fait  que  rabaissement  cryoscopique  des  solutions  sulfu- 
riques  diminue  dans  le  rapport  de  3  à  i  quand  elles  se 
trouvent  associées  au  sesquioxyde  de  chrome,  quel  que 
soit  le  sel  formé,  bleu  ou  vert.  Mais  il  faut  le  prouver.  On 
admet  aujourd'hui  que  l'abaissement  cryoscopique  Â  est 
fonction  de  la  somme  des  molécules  chimiques  et  des  ions 
formés  par  la  dissolution.  Ainsi,  N  molécules  Cr^(SO*j' 
entrant  en  dissolution,  n  molécules  formeront/)  ions  et 
la  différence  N — n  restera  sous  la  forme  molécu- 
laire Cr^(S0*)3.  Dans  ce  cas,  A*  étant  une  constante  : 

A  =  A:  [N  —  n-¥-pn], 
=  X:[\\-H/t  (/)  —  !)]. 

Comme/?  —  i  n'est  jamais  inférieure  à  i,  le  nombre  des  ions 
joue  presque  un  rôle  prépondérant  dans  la  valeur  de  A. 
Je  vais  démontrer  que,  pour  les  dissolutions  chromiques, 
l'ionisation  n'a  aucune  iniluence  et  que,  chaque  fois  que 
la  constante  A.  subit  une  perturbation,  cette  perturba- 
tion est  due  à  des  décompositions  chimiques  qu'il  est 
possible  de  mesurer  par  la  thermochimie.  C'est  un  fait 
que  nous  avons  déjà  constaté  dans  la  production  des  sul- 
fates condensés  par  Tébullition  des  dissolutions  (voir 
p.  454  et  4^5).  Voici  un  autre  exemple  tiré  d'une  disso- 
lution à  Yô  Cr^(SO*)'  obtenue  à  froid. 

Par  suite  d'une  réduction  un  peu  trop  rapide  de  CrO' 
par  SO',  l'abaissement  cryoscopique  qui  devrait  être  o,  8a 
atteint  0,84.  J'en  conclus  que  le  sulfate  Cr^(SO*)' 
s'est  hydrolyse  par  l'eau  du  dissolvant  -conformément  à 
l'équation 

Cr«(S0*)»4-aH«0  =  SO*H«-f-  Gr«(SO*)«(OH)«, 
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par  exemple.  Le  nombre  des  molécules  salines  s'est 
augmenté  du  nombre  des  molécules  SO^H^  environ  dans 
la  proportion  ^.  Si,  en  effet,  j'ajoute  à  la  solution,  vers  5^, 
une  quantité  de  potasse  titrée  (à  |  molécule  par  litre)  et  cal- 
culée d'après  les  données  précédentes,  je  trouve  que  le 
dégagement  de  chaleur  s'élève  à  iS^oo"*  par  molé- 
cule KOH,  au  lieu  de  1 1  700"*  que  donne  dans  des  condi- 
tions identiques  une  solution  cryoscopant  o ,  82.  Or  1 5  700 
est  le  chiffre  qui  résulte  de  la  saturation  de  KOH  par 
l'acide  sulfurique  dilué. 

On  voit  donc  bien  que  la  perturbation  crjoscopîque 
est  en  rapport  avec  le  nombre  des  molécules  nouvelles 
engendrées  par  la  réaction  du  solvant  sur  le  sel  initial; 
attendu  que  la  quantité  d'eau  dissolvante  qui  entre  en 
réaction  est  négligeable  par  rapport  à  la  masse  totale  de 
l'eau. 

Montrons  maintenant  que  l'ionisation  des  dissolutions 
chromiques  n'a  pas  d'influence  sensible  sur  la  valeur  de  A. 

A  cet  effet  j'ai  étudié  la  cooductivité  des  sulfates  chro- 
miques isomères  dans  des  conditions  de  dilution  très  variées 
où  l'emploi  du  courant  alternatif  et  du  téléphone  nécessite 
le  remplacement  du  dispositif  de  Kohirausch  par  celui 
que  MM.  Dongier  et  Lesage  ont  décrit  dans  le  Bulletin  de 
la  Société philomathique,  de  1 896 .  On  évi  te  de  cette  façon 
les  effets  d'induction  et  l'on  obtient  des  extinctions  parfaites 
avec  le  mouotéléphone  Mercadier. 

Je  ne  donne  ici  que  les  chiffres  relatifs  aux  dissolutions 
dont  l'abaissement  crjoscopique  a  été  déterminé. 

Conductivité  à  o^  des  solutions  chromiques. 

Concentration. 

^  mol.  ^  mol. 

Sulfate  préparé  à  90° o,oii3  0,0198 

Sulfate  bidissimulé  nouveau. .     0,00806  o,oi33 

Sulfate  bidissimulé  ancien. .. .     0,0088  0,0142 

Sulfate  violet 0,0078 
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Dans  chaque  colonne,  les  nombres  sont  en  rapport 
avec  le  degré  d'ionisation  des  dissolutions,  et  ils  sont  très 
dissemblables.  Au  contraire,  les  teneurs  en  sulfate 
Cr^(SO*)'  sont  les  mêmes  et  l'abaissement  cryoscopique 
moléculaire  est  constant. 

Bien  plus,  la  dissolution  qui  conduitle  mieux  le  courant 
(sulfate  à  90**)  contient  un  composé  que  M,  Wyrouboff  a 
assimilé  aux  éthers  organiques,  c'est-à-dire  qui  n'est  pas 
ionisé,  et  les  conclusions  de  ce  savant  en  ce  qui  concerne 
cette  assimilation  ne  sont  mises  en  doute  par  personne, 
donc,  à  rencontre  des  idées  admises  : 

Le  degré  d^ ionisation  ne  semble  pas  avoir  ici  d^ effet 
sensible  sur  V abaissement  cryoscopique,  et,  chaque  fois 
que  cet  abaissement  varie,  le  nombre  des  molécules 
chimiques  contenues  dans  les  dissolutions  change  d'une 
manière  correspondante. 

Continuons  l'examen  de  cette  question  : 

J'ai  montré  que  les  sulfates  verts  solides,  sitôt  dissous 
dans  l'eau  glacée,  ont  un  abaissement  cryoscopique 
environ  deux  fois  plus  petit  que  celui  qui  caractérise  la 
dissolution  abandonnée  pendant  quelques  heures  vers  i5°. 
J'ai  étudié  les  variations  corrélatives  des  conductivités 
dans  de  telles  solutions,  et  j'ai  constaté  qu'elles  augmentent 
quand,  sous  rinfluence  du  temps,  on  passe  de  la  forme 
condensée  à  la  forme  normale  Cr^(SO*)^. 

Voici  les  résultats  : 

Conductivités. 

Solution 

immédiate,      vieillie. 

Sulfate  fait  à  90° 0,01  0,011 3 

Sulfate  concentré  à  froid...  .     0,073  0,080 

Les  écarts  sont  plus  faibles  que  ceux  du  Tableau  précé- 
dent.   On  peut  donc  admettre  qu'ici  encore  l'ionisation 

Ann»  de  Chim,  et  de  Phys,,  8*  série,  t.  XII.  (Décembre  1907.)  3o 
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est  sans  influence  sur  rabaissement  crjoscopique,  de 
sorte  que,  dans  la  formule  A=  K.[N  +  n  (/?  —  i)],  n  est 
négligeable,  et  qu'en  conséquence,  quand  rabaissement 

cryoscopîque  passe    de  —  à  A,  le  nombre  des  molécules 

double. 

Terminons  par  une  remarque  : 

Le  dernier  Tableau  montre  que  la  conduclivité  de  la 
solution  augmente  quand  le  corps  dissous  se  dépoljmérise. 
Il  en  est  de  même  en  généra)  quand  la  dilution  augmente. 
Il  semble  donc  que  la  dilution  agisse  sur  la  conduclivité 
en  favorisant  la  dépolymérisalion  du  corps  dissous  et  non 
pas  en  l'ionisant,  de  sorle  que  la  conduclivité  serait  en 
rapport  avec  le  nombre  des  molécules  chimiques  dédou- 
blées par  le  solvant. 


RÉSUMÉ. 

Nous  avons  montré  qu'en  dissolution  les  sulfates  verts 

se  Rattachent  à  trois  types  qui  diffèrent  entre  eux.  par  le 

nombre  des  radicaux  SO^  dissimulés,  et  que,  toutes  les  fois 

qu'une  molécule  d'eau  vient  modifier  la  constitution  da 

sel  vert,  un  des  radicaux  dissimulés  se  transforme  en  radical 

salin.  De  sorte  que,  si  l'on  a llribue  arbitrairement  au  sulfate 

/Cr=SO' 
tridissimulé  la   formule    Gr^(SO*)'  ou  SO* 


\Cr  =  SO* 


on  a  la  série  de  sels  : 
I.  Formes  normales. 


1.  Tridissimulée       GrnSO*)» 

2.  Bidissimulée         Gr«(S0*)8  0H« 

3.  Monodissimulée  Gr«(SO*)3(HîOj« 

4.  Violette  Gr«(SO*)3(H«0)3 

Chacune  de  ces  formes  comportant  vraisemblablement 

une  série  d'isomères  dont  les  propriétés  sont  assez  voisines. 

I    bis,   —  A  ces  formes  correspondent  des  sels  acides 
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partiellement  ou  pas  du  tout  dissimulés  tels  que 

(OH)«Cr«(SOWI)^ 

U.  Formes  condensées»  —  Lorsque  l'on  chauffe  les 
dissolutions  de  ces  sels,  elles  commencent  à  se  transformer 
vers  80°,  mais  beaucoup  plus  vite  à  ioo°  et  à  rëbullition, 
conformément  à  la  réaction  indiquée  par  M.  Recoura  pour 
le  sulfate  violet 

Cr2(S0*)»/iH«0  =  S0*H*-f-Cr*0(S0*)»4-(n  — i)II«0. 

Le  pentasulfale  final  est  sensiblement  le  même  quel 
que  soit  le  sel  normal  initial.  Toutefois  la  forme 

comprend  elle  aussi  un  certain  nombre  d'isomères.  Tel 
est  par  exemple  le  sulfate  que  j'ai  obtenu  à  froid  par  dis- 
solution de  l'oxyde  chromique  en  excès  dans  l'acide 
étendu,  et  purifié  par  l'alcool. 

IIL  Formes  polymères,  —  Lorsque,  au  contraire,  on 
évapore  les  dissolutions  vertes  normales,  les  sels  solides 
sont  polymérisés,  et  il  en  est  de  même  du  sulfate  vert 
préparé  à  go''  par  M.  Recoura. 

IV.  —  Ces  sels  polvmérisés  existent  sous  deux  états 
dissous,  à  la  même  température  et  sous  le  même  volume,  et 
l'état  stable  est  précisément  celui  des  dissolutions  normales 
mentionné  au  paragraphe  L 

V.  —  L'étude  cryoscopique  de  ces  corps,  comparée  à 
l'examen  de  leur  conductivité  électrique,  montre  que 
l'ionisationestsansinfluencesurla  constante  cryoscopique, 
à  l'inverse  de  ce  que  l'on  admet  pour  les  chlorures  alcalins. 

Des  travaux  en  cours  montreront  dans  quelle  mesure 
l'examen  spectroscopique  des  solutions  confirme  ou 
modifie  le  détail  de  ces  premiers  résultats. 
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CONTRIBUTION  A  L  ÉTUDE  DES  HYDRURES  D'ANTORAGÈXE 

ET  DE  LEURS  DÉRIVÉS; 

Par  m.  Marcel  GODCHOT. 


INTRODUCTION. 

L'étude  des  composés  hydroaromatiques  était  restée 
très  incomplète  jusqu'à  ces  dernières  années;  si  l'on  fait 
abstraction  du  groupe  des  carbures  terpéniques,  les  dé- 
rivés les  plus  simples  tels  que  le  cyclohexane  et  ses  ho- 
mologues directs  étaient  à  peine  connus.  Cette  lacune 
tenait  certainement  son  explication  dans  la  préparation 
difficile  des  matières  premières  pouvant  servir  de  point 
de  départ  à  des  travaux  de  recherches. 

Le  plus  grand  nombre  des  carbures  hydroaromatiques 
étudiés  se  rencontraient  dans  les  pétroles  du  Caucase  ou 
de  Galicie;  mais  leur  séparation  était  extrêmement  déli- 
eate.  Quelques-uns  avaient  été  néanmoins  préparés  syn- 
théliquement  par  réduction  des  dérivés  aromatiques  cor- 
respondants. C'est  ainsi  que  M.  Berlhelot,  en  hydrogénani 
la  benzine  au  moyen  de  l'acide  iodhydrique,  avait  obtenu 
rhexane  normal  (*).  De  même  Wreden  obtint  le  perhy- 
drure  de  naphtaline  par  hydrogénation  de  la  naphtaline 
au  moyen  de  l'acide  iodhydrique  et  du  phosphore 
rouge  (^). 

Ces  méthodes,  d'application  laborieuse,  ne  permirent  à 
leurs  auteurs  que  d'entrevoir  les  propriétés,  parfois  très 
inléressanles,  des  produits  obtenus. 

Lin  récent  procédé  d'hydrogénation,  dû  à  MM.  Sabatier 

(  '  )  Herthelot,    Comptes  rendus,,    t.   LXIX,    p.  760.  —  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  IX,  p.  16.  —  Ann.  de  Chirn.  et  de  Phys.,  t.  XX,  1870. 
(-)  Whkden,  LicO.  Ann.,  i.  CLX,  p.  271. 
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et  Senderens,  rend  chaque  jour  des  services  nombreux  ; 
c'est  ainsi  qu'il  permet  d'obtenir  très  facilement  la  plu- 
part des  composés  hydroaromatiques,  en  partant  des 
dérivés  aromatiques  correspondants  (*).  En  appliquant 
à  des  corps  très  variés  leur  méthode  extrêmement  ingé- 
nieuse, basée  sur  les  propriétés  calaljtiques  du  nickel 
réduit;  ces  deux  savants  ont  pu  préparer  un  grand 
nombre  de  dérivés  hydroaromatiques.  Pour  n'en  citer 
que  quelques  exemples,  nous  indiquerons  la  prépara- 
tion du  cyclohexane,  du  tétrahydrure  de  naphtaline, 
du  tétrahydrure  d'acénaphtène,  du  cyclohexanol,  etc. 

En  utilisant  la  même  réaction  hydrogénante,  M.  Brunel 
a  pu  étudier,  d'une  façon  très  complète,  le  cyclohexane 
et  le  cyclohexanol  (2),  les  thymomenthols  et  les  thymo- 
menthones  (^)  ;  de  même,  M.  Leroux  s'est  livré  à  d'im- 
portants travaux  sur  les  hydrures  de  naphtaline  et  les 
hydronaphtols  (*);  M.  Breleau,  sur  les  hydrures  de 
phénanthrène  (5);  M.  Eykmann,  sur  les  cyclopenta- 
diènes  (®). 

Dans  le  but  de  contribuer  à  la  connaissance  de  ce 
groupe  de  substances,  nous  avons  entrepris  l'étude  des 
hydrures  d'anthracène.  Les  résultats  que  nous  avons  obte- 
nus feront  l'objet  du  présent  Mémoire.  Avant  de  les 
exposer,  nous  résumerons  les  travaux  publiés  antérieure- 
ment sur  les  hydrures  d'anthracène  et  leurs  dérivés. 

La  plupart  des  chimistes  ayant  l'habitude  de  désigner 
dans  la  formule  de  constitution  de  l'authracène  par  la  let- 


(*)  Sabatier  et  Senderens,  Comptes  rendus,  t.  CXXIV,  p.  i358; 
t.  CXXXII,  p.  211  et  566. 

(')  Brunel,  Thèse  de  Doctorat  {Fac.  Sciences  Paris,  1905). 

(')  BnuNEL,  Comptes  rendus,  t.  CXXXVIÏ,  p.  1268. 

(*)  Leroux,  Comptes  rendus,  t.  CXXXIX,  p.  672:  t.  CXL,  p.  390; 
t.  CXLI,  p.  46-47. 

(*)  Breteau,  Comptes  rendus,  t.  CXL,  p.  9'|2. 

(•)  Eykmann,  Chemisch.  Weekbled,  t.  I,  p.  7;  Chem,  centr,, 
1903,  p.  989. 
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Ire  y  les  positions  occupées  par  les  deux  atomes  de  carbone 
du  noyau  médian,  nous  nous  conformerons,  dans  la  suite, 
à  celte  notation,  d'ailleurs  très  commode  : 

(Y) 
G«H<  ,      >G6H*. 

(Y) 

Historique,  —  Bien  que  le  nombre  des  hydrures  d'an- 
thracène  prévus  par  la  théorie  soit  très  élevé,  quatre  seu- 
lement se  trouvent  actuellement  décrits  dans  la  littéra- 
ture chimique.  Parmi  ces  hydrures,  seul  le  dihydrure 
d'anthracène  y  se  prépare  par  des  procédés  relativement 
faciles. 

Le  dihydrure  d'anthracène  v,  C®H*C  ^C**H*,  fut 

signalé,  en  1868,  par  Graebe  et  Liebermann,  au  cours  de 
leur  mémorable  travail  sur  Panthracène  (*).  Ces  deux  sa- 
vants Tobtinrent  par  hydrogénation  de  l'anthracène  au 
moyen,  soit  de  Talcool  et  de  Tamalgame  de  sodium,  soit 
de  Tacide  iodhydrique.  Cet  hydrure  est  peu  important 
par  lui-même;  il  présente  pourtant  un  assez  grand  intérêt 
par  suite  des  composés  oxygénés  hydroanthracéniques 
qui  s'y  rattachent  et  qui  prennent  naissance  par  action 
des  différents  agents  réducteurs  sur  Tanthraquinone. 

L'anthraquinone,  C^  H  *  (^  j]^C*  H* ,  signalée  par  Lau- 
rent, en  i835,  dans  les  produits  d'oxydation  de  l'anthra- 
cène    ('-),    étudiée    ensuite    par  Anderson  ('),   puis  par 


(')  GiLïBE  et  LiEBERMANN,  Atin.  cicr  Chem.  u.  Pharm.,  Suppl. 
Band.  VII,  p.  257. 

(-)  Laurent,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  2*  série,  t.  LX,  i835, 
p.  230  ei  t.  LXVl,  p.  i/|8. 

(■\)  Anderson,  Edimb.  Hoy,  Soc.  Transact.,  1861,  t.  XXII,  p.  3 
et  G81. 


ÉTUDE    DES    HYDRURES    d'aNTHRACÈNE.  4?  * 

Grsebe  et  Liebermann  ('),  est  susceptible  de  donner,  par 
réduction  ménagée,  différents  composés  bydroanthracé- 
niques,  qui  peuvent  être  considérés  comme  des  dérivés 
oxygénés  du  dihydrure  d'anthracène  y,  celte  dernière 
observation  peut  du  reste  s'appliquer  à  Panthraquinone 
elle-même. 

Liebermann  et  Gimbel,  en  utilisant  l'action  réductrice 
de  l'étain  et  de  Tacide  chlorhjdrique  sur  l'anthraquinone 
en  solution  acétique,  préparèrent  Tanthranol 

ce  composé  alcoolique  semble  se  comporter  dans  diverses 
réactions   comme   étant    un   acétone,  de  formule  tauto- 

mère,  C'H^(^  ^C*H%  désigné  généralement  sous  le 

nom  ai  anthrone , 

Von  Perger,  en  réduisant  Tanthraquinone  par  le  zinc 
en  poudre  et  Tammoniaque,  obtint  également  un  alcool 
lijdroanthracénique,  le  diliydroanlhranoi 

C«H<^J^.">C.H»(»). 

Liebermann,  enfin,  par  réduction  de  Tanthraquinone 
au  moyen  du  zinc  en  poudre  et  de  la  soude  caustique,  pré- 

parera-oxanlliranol,CoH^<^^^^C«H*(*). 

Plus  récemment  M\L  Haller  et  Guyot  d'une  part  (*), 


(')  GiLEDE  et  Liebermann,  Ann.  dcr  Chem.  u.  Pharrn.,  Suppl.VII, 
p.  257. 
(•)  Liebermann  et  Gimijel,  D.  chem.  G.,  i.  \X,i854. 
(•^)  V'oN  Perger,  J.  prakt.  Chem..  1"  série,  t.  XXIII,  p.  i46. 
(*)  Liebermann,  Ann.  Chem.,  t.  CCXII,  p.  65. 
(*)  Haller   et    Guyot,    Bull,    Soc.  chim.y  t.  XXXI,  p.  796;  Ibid,, 

P-  979- 
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MM.  Giiyot  et  Slhœling  de  l'autre  (*),  prëparenl  de  noiii- 
breiix  composés  dihydroanlhracéniqiies  y  substiliiés  en 
faisant  réagir  sur  ranlhraqiiinone  les  dérivés  organoma- 
gnésiens  des  carbures  halogènes. 

Outre  le  dihydrure  d'anlhracène  y,  on  connaissait  an- 
térieurement à  nos  recherches  trois  autres  hvdrures  d'an- 
thracène. 

Un  licxahydrure  d'anthraccne  y,  G** H**,  avait  été 
obtenu  par  Graibe  et  Liebermann  en  hydrogénant  Tan- 
thracène  ou  le  dihydrure  d'anthracène  y  au  moyen  de 
l'acide  iodhydrique  et  du  phosphore  rouge  à  200°  (^). 

En  utilisant  la  même  réaction  hydrogénante,  mais  en 
opérant  à  200",  Lucas  réussit  à  obtenir  un  décahydrure 
d'anlhracène,  G'^H^o,  et  même  le  perhydrure  d'anthra- 
cène,  O'U^'  (»). 

Le  mode  d'obtention,  très  délicat,  de  ces  trois  derniers 
hydrures  n'en  a  pas  pu  permettre  jusqu'ici  une  étude  ap- 
profondie :  on  ne  connaît  aucun  dérivé  hydroanthracé- 
nique  pouvant  s'y  rattacher. 

Tels  étaient  les  faits  connus  sur  les  hydrures  d'antlira- 
cène  lorsque  nous  avons  commencé  nos  recherches. 

Ordre  adopté.  —  La  mélhode  de  MM.  Sabatier  et  Seo- 
derens,  appliquée  à  l'anlhracène^  nous  a  fourni  des  résul- 
tats très  satisfaisants  dans  un  certain  nombre  de  cas;  elle 
nous  a  permis  de  préparer  plusieurs  nouveaux  hydrures 
d'anthracène  par  hydrogénation  directe  de  l'an  thracène. 
Nous  avons  obtenu  également  d'autres  hydrures  d'anthra- 
cène en  ayant  recours  à  diverses  réactions  telles  que  la 
déshydratation  ou  la  réduction  de  divers  alcools  hydroan- 
thracéniques  obtenus  dans  le  cours  de  nos  recherches. 


(*)  GuYOT  et  Sthœling,  Comptes  rendus,  t.  CXXXVIII,  p.  211. 
(')  Gr;ebe  et  Liebermann,    Ann.   der   Chem.   u.   Pharm.,  Suppl. 
VII,  p.  257. 
(-*)  Lucas,  D.  chem.  G.,  t.  XXI,  p.  25i©. 
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Dans  l'étude  des  hydroanthracènes  ainsi  préparés,  nous 
avons  isolé  les  différents  dériv('*s  que  ces  hjdrures  four- 
nissent sous  l'action  des  principaux  réactifs. 

Nous  nous  proposons  d'exposer  dans  Tordre  suivant 
les  résultats  obtenus. 

Chapitre  I,  —  Application  de  la  méthode  d'hydrogé- 
nation catalytique  au  nickel  à  la  préparation  des  hydrures 
d'anthracène. 

Chapitre  II,  —  Tétrahydrure  d'anthracène  p. 

Chapitre  IlL  —   Octohydrure  d'anthracène  y. 

Chapitre  IV.   —  Hexahydroanthrone  et  dérivés. 

Chapitrée   V.   —   Dihydro-j3-oxanlhranol  et  dérivés. 

Chapitre    VL   —   Perhydrure  d'anthracène. 

Conclusions. 

Ce  travail  a  été  exécuté  au  Laboratoire  de  Chimie  orga- 
nique de  l'Ecole  supérieure  de  Pharmacie  de  Paris,  sous 
la  direction  de  mon  bienveillant  maître,  M.  le  professeur 
Jungfleisch.  Les  conseils  éclairés,  qu'il  a  toujours  bien 
voulu  nous  donner,  nous  ont  permis  de  poursuivre  cette 
étude  et  de  la  mener  à  bonne  fin.  Nous  sommes  très 
heureux  de  pouvoir  lui  exprimer  ici  notre  très  vive  gra- 
titude et  notre  respectueux  attachement. 


CHAPITRE  L 


APPLICATION  DE  LA  METHODE  D  HYDROGENATION  CATALYTIQUE 
AU  NICKEL  A  LA  PRÉPARATION  DES  HYDRURES  d'aNTHRA- 
CÊNE. 

La  méthode  d'hydrogénation  catalytique  au  moyen  du 
nickel,  réduit  de  son  oxyde  à  basse  température,  décou- 
verte par  MM.  Sabatier  et  Senderens,  est  susceptible 
d'être  appliquée  à  l'anthracène.  En  suivant  les  indications 
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générales  que  ces  deux  savants  ont  publiées  ('),  il  nous  a 
été   possible,  après  de  nombreux  essais,  d'obtenir  diffë- 
y^^  rents  hydrures  d'anlhracène. 

Pv^.  D'une  façon  générale,  le  mode  d'obtention  de  ces  hy- 

^l  drures  consiste  à  entraîner  la  vapeur  d'anthracène  par  un 

fj^.  courant  d'hydrogène  sur  le  métal  catalyseur.  La  quantité 

i.  d'hydrogène  fixée  sur  le  noyau  anthracénique  dépend  des 

proportions  respeclives  d'anthracène  et  d'hydrogène  ainsi 
que  de  la  température.  Nous  avons  pu  scinder  Thydrogé- 
i  \^  nation  en  trois  phases  principales    :    1**  fixation   de   4*^ 

d'hydrogène;  2"  fixation  de  8*^  d'hydrogène;  3*^  fixation 
simultanée  de  12**  el  de  i4**  d'hydrogène. 

Avant  d'entrer  plus  avant  dans  l'exposé  détaillé  de  la 
préparation  proprement  dite  de  chacun  des  hydrures  ob- 
tenus par  nous,  nous  décrirons  au  préalable  le  mode  opé- 
ratoire employé,  ce  dernier  s'appliquant  à  tous  les  cas  que 
nous  avons  envisagés. 

Appareil  de  chauffage  électrique,  —  L'appareil  se 
compose  d'un  tube  de  verre  mince,  de  o'",90  de  long, 
de  25'""*  à  3o'"'™  de  diamètre,  étiré  à  l'une  de  ses  extrémités 
et  fermé  à  l'autre  par  un  bouchon  de  caoutchouc,  percé 
d'un  trou  donnant  passage  au  tube  d'arrivée  d'hydrogène. 
Le  tube  étant  garni  de  ponce  recouverte  d'oxyde  de  nickel 
hydraté,  la  première  opération  consiste  à  réduire  cet 
oxyde  par  l'hydrogène  à  température  convenable.  Nous 
avons  employé  indifféremment  deux  modes  de  chauffage 
qui  nous  ont  donné  respectivement  de  bons  résultats. 

Le  premier  procédé,  utilisé  déjà  avec  succès  par 
M.  Brunel  dans  la  préparation  du  cyclohexane  et  du 
cyclohexanol  ainsi  que  dans  d'autres  réactions  (^),  est 
basé  sur  l'emploi  du  chauffage  électrique.   A  cet  effet. 


(')  Sabatieu  et  Sendkrens,  Ann.  de  Chini,  et  de  Phys.,  tS'  s.,  t.  IV. 
p.  ^33. 
(»)  Bkunel,  Thèse  de  Doctorat  {Fac.  Sciences  Paris,  1906,  p.  fi). 
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le  tube,  placé  dans  une  spirale  de  ferro-nickel  ajant  en- 
viron i"'°*  de  diamètre,  à  spires  distantes  de  i""  à  i™"*,5, 
est  enveloppé  de  laine  de  scorie  fortement  tassée;  le  tout 
est  ensuite  placé  dans  une  boîte  en  bois  de  même  lon- 
gueur que  le  tube.  On  incline  légèrement  la  boîte,  à 
Taide  de  supports,  de  façon  à  placer  en  bas  la  partie  étirée 
du  tube.  Au  moyen  de  résistances  supplémentaires  con- 
venables, il  est  alors  facile  de  porter  le  tube  à  la  tempéra- 
ture adoptée  dans  chaque  opération. 

Appareil  de  chauffage  par  bain  d^ huile,  —  Le  se- 
cond procédé  de  chaufTage,  plus  économique  et  aussi 
commode  que  le  précédent,  nous  a  rendu  de  très  grands 
services  ainsi  qu'à  MM.  Breleau  et  Leroux  qui  l'expéri- 
mentaient en  même  temps  que  nous.  Il  consiste  à  se  servir 
d'une  étuve  à  huile,  inclinée  légèrement  et  traversée  par 
deux  tubes  à  l'intérieur  desquels  on  peut  disposer  deux 
autres  tubes  de  verre  remplis  de  ponce  nickelée.  A  l'aide 
d'un  régulateur  de  température,  il  est  possible  de  régler 
l'arrivée  du  gaz  qui  alimente  les  becs  Bunsen,  placés  en 
dessous  de  l'étuve;  on  peut  ainsi  maintenir  l'huile  et,  par 
conséquent,  les  tubes,  à  la  température  jugée  convenable 
pour  chaque  expérience. 

Hydrogène  employé.  —  L'hjdrogène  utilisé  provenait 
d'un  appareil  Deville,  à  grandes  dimensions,  perfectionné 
de  façon  à  fournir  le  gaz  toujours  sous  la  même  pression. 
Après  avoir  barboté  dans  une  série  de  flacons  laveurs 
renfermant  des  solutions  de  potasse,  de  permanganate  de 
potassium  alcalin,  de  bichromate  acide  de  potassium, 
d'acide  sulfurique  concentré,  Thydrogène  traverse  ensuite 
un  tube  en  verre  d'Iéna,  rempli  de  tournure  de  cuivre, 
chaufTé  au  rouge.  Après  une  dernière  dessiccation  dans  un 
laveur  à  acide  sulfurique,  le  gaz  pénètre  ensuite  dans  le 
tube  à  nickel. 

Réduction  de  V oxyde  de  nickel,  —  Nous  avons  tou- 
jours efl'ectué  cette  réduction  entre  255"  et  260**,  l'acti- 
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vilé  hycirogénanle  du  métal  obtenu  se  trouvant  alors  être 
maxima.  Pendant  celte  opération,  Thydrogène  peut  passer 
assez  vite.  Lorsqu'il  ne  se  condense  plus  d'eau  à  rcxlré- 
mité  du  tube,  la  réduction  est  terminée;  ce  résultat  est 
atteint  au  bout  de  8  à  lo  lieures.  Le  métal  possède  alors 
le  pouvoir  catalvtique  hydrogénant  qu'il  peut  conserver 
très  longtemps,  si  l'on  évite  soigneusement  toute  rentrée 
d'air. 

Anthracène  employé.  —  L'anlhracène,  que  nous  avons 
utilisé  pour  l'hydrogénation,  était  un  carbure  commercial, 
titrant  80  pour  100  d'anthracène  vrai.  Au  début  de  nos 
recherches,  il  nous  avait  paru  nécessaire  de  le  purifier. 
Pour  eflecluer  cette  purification,  nous  avons  suivi  le  pro- 
cédé de  Zeidler  (*)  qui  consiste  à  arroser  5oo^  d'anllira- 
cène  impur  avec  de  l'éther  acétique  de  manière  à  obtenir 
une  bouillie  liquide  qu'on  maintient  à  une  douce  chaleur 
pendant  4^  heures;  après  ce  traitement^  on  filtre  à  la 
trompe  et  on  lave  le  dépôt  avec  de  l'éther  acétique  froid 
aussi  longtemps  que  celui-ci  passe  coloré  en  brun.  On 
sèche  le  résidu  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'acide  acétique 
cristallisable;  enfin,  on  sublime  les  cristaux  après  dessic- 
cation. On  obtient  ainsi  l'anthracène  en  belles  lamelles, 
fluorescentes,  fusibles  à  210". 

jNous  avons  reconnu  dans  la  suite  que  cette  purification 
était  inutile.  En  hydrogénant  directement  le  carbure, 
nous  avons  constaté  qu'avec  l'anthracène  employé,  titrant 
80  pour  100,  fourni  par  la  Société  des  matières  colorâmes 
de  Saint-Denis,  la  plus  grande  partie  des  impuretés  res- 
tait dans  les  nacelles  qui  servent  à  introduire  le  carbure 
dans  le  tube  hydrogénant.  Nous  efiectuons,  en  effet,  une 
sublimation  de  l'anthracène  dans  le  tube  même,  à  une 
température  relativement  basse,  procédé  essentiellement 
commode  et  avantageux   pour  purifier  l'anthracène.  Les 

(')  Zeidler,  SUzungsber.  d.  JVien.  Acad.,  t.  L\XÏ,  p.  4^7» 
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produits  d'hydrogénation,  obtenus  dans  les  deux  cas, 
s'étant  trouvés  rigoureusement  identiques,  nous  avons  re- 
noncé dès  lors  à  la  première  purification. 

A.  —  Préparation  du  tétrahydrure  d'anthracène  p. 

Cet  hydrocarbure  s'obtient  en  opérant  Thydrogénation 
de  l'anthracène  à  une  température  voisine  de  260®  (*). 

L'anthracène,  fondu  dans  une  capsule  de  porcelaine,  est 
coulé  dans  une  nacelle  en  clinquant,  de  i^"'  de  longueur 
et  dont  les  dimensions  permettent  l'introduction  facile 
dans  le  tube  hydrogénant.  Cette  nacelle,  pouvant  con- 
tenir 10^  de  carbure,  est  ensuite  placée  dans  là  partie  la 
plus  élevée  du  tube  maintenu  à  260^;  pendant  cette  mani- 
pulation, il  est  nécessaire  d'amener  l'hydrogène  par  l'ex- 
trémité inférieure  du  tube,  afin  d'éviter  une  réoxydalion 
partielle  du  tube.  L'introduction  de  la  nacelle  opérée,  on 
renverse  le  sens  du  courant  d'hydrogène.  L'anthracène, 
se  sublimant  rapidement  à  la  température  de  260°,  est 
entraîné  par  l'hydrogène  au  contact  du  métal  réduit.  On 
a  réglé  au  préalable  le  passage  du  gaz  à  la  vitesse  de  5o'™* 
par  minute. 

Pour  recueillir  les  produits  formés  dans  l'hydrogéna- 
tion, on  réunit  l'extrémité  inférieure  du  tube  à  un  ballon 
bitubulé.  Les  hydrures  d'anthracène  se  présentant  sous 
forme  solide  à  la  température  ordinaire,  il  convient  de 
chauffer  légèrement  le  col  de  ce  ballon,  afin  d'éviter  toute 
obstruction.  En  garnissant  la  nacelle  toutes  les  4  heures, 
on  prépare  3^'  à  4*^  d'un  mélange  d'hydrures  par  tube  et 
par  heure. 

Parmi  les  hydrures,  obtenus  en  opérant  ainsi  à  260**, 
un  tétrahydrure  d'anthracène,  C**H**,  domine  de  beau- 
coup. Des  cristallisations  répétées  du  mélange  brut,  ré- 

(')  GoDCUOT,  Comptes  rendus,  t.  CXXXIX,  p.  604. 
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sultant  de  Thydrogé nation  dans  l'alcool  ordinaire,  jjer— 
niellent  d'isoler  ce  carbure  dans  un  grand  état  de  pureté: 
il  csl  fusible  à 89".  Nous  éludierons  ce  télrahydrure  d'an- 
ihracène  dans  le  Chapitre  suivant. 

Les  eaux  mères  alcooliques  provenant  de  la  purifica- 
tion du  tétrahvdrure  d'anlhracène  renferment  un  mélange 
de  plusieurs  carbures,  dont  la  séparation  présente  une 
grande  difficulté.  Il  est  préférable  de  se  servir  de  ce  mé- 
lange comme  matière  première  pour  la  préparation  d'hy- 
drures  plus  riches  en  hydrogène. 


H.  —  Préparation  de  l'octohydrure  d'anthracèxe  v. 

L'oclohydrure  d'anlhracène  y  se  prépare  en  utilisant 
les  appareils  décrits  précédemment.  Il  est  nécessaire  de 
changer  notablement  Itvs  conditions  indiquées  pour  le 
lé  tra  hydru  re  d 'an  l  h  race  n  0 . 

Pour  alteindre  un  rendement  satisfaisant,  la  tempéra- 
ture à  laquelle  s'effectue  Thydrogénation  doit  être  abais- 
sée aux  environs  de  20o"-?.o5".  L'hydrogène  ne  doit  passer 
qu'à  la  vitesse  de  ao*'™'  à  la  minute.  On  n'utilise  enfin 
par  jour  (10  heures)  qu'une  seule  nacelle  renfermant 
106  d'anthracène.  Si  Ton  se  place  dans  ces  conditions, 
avec  un  nickel  très  actif,  on  obtient  l'octohydrure  d'an- 
thracène,  C**H*';  on  purifie  celui-ci  par  des  cristallisa- 
lions  répétées  dans  l'alcool  ordinaire.  Il  constitue  de 
belles  tables,  incolores,  fusibles  371^. 

Lorsque  l'activité  du  nickel  commence  à  diminuer,  on 
recueille  comme  produit  de  l'hydrogénation  un  mélange 
d'hydrures  moins  riches  en  hydrogène,  qui  peut  cepen- 
dant être  utilisé  pour  Tobtention  de  l'oclofaydrure  d'an- 
thracène  ;  il  suffit  de  les  faire  passer  une  seconde  fois 
dans  le  tube  hydrogénant  porlé  à  la  température  de  200". 

Nous  avons  préparé  également  l'octohydrure  d'anthra- 
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cène  en  hydrogénanl  à  200"  le  télrahydrure  d'anthracène  |3 
ou  le  dihydrure  d'anthracène  y. 

Nous  avons,  en  outre,  constaté  que  l'anlhraquJnone, 
hydrof^énée  au  contact  du  nickel  à  la  température  de  240'*, 
donnait  naissance  à  l'octohydrure  d'anlhraccne.  Ce  rc- 
sultat  nous  a  montré  qu'il  était  possible  d'efl'ecluer  la 
réduction  calalytique  des  composés  acétoniques  (' )  5  ce 
fait  a  été  généralisé  depuis  par  M.  Darzens  (2). 

Le  (Uiapitre  III  sera  consacré  à  décrire  les  propriétés  de 
l'octohvdrure  d'anthracène  y;  par  les  nombreux  dérivés 
hydro-anthracéniques  qu'il  nous  a  fournis,  ce  carbure  est 
de  beaucoup  le  plus  intéressant  des  hydrures  d'anthra- 
cène que  nous  avons  préparés. 

G.  —  Préparation  du  perhydrure  d'anthracène. 

L'octohydrure  d'anthracène  est  susceptible  de  fixer 
6  atomes  d'hydrogène  pour  donner  naissance  au  per- 
hydrure  d'anthracène,  carbure  obtenu  antérieurement  par 
Lucas,  en  hydrogénant  l'anthracène  au  moyen  de  l'acide 
iodhydrique  et  du  phosphore  rouge  (^). 

Nous  avons  préparé  le  perhydrure  d'anthracène  en 
hydrogénant  l'octohydrure  d'anthracène  au  moyen  du 
nickel  réduit  (*).  La  température  adoptée  dans  cette  hy- 
drogénation était  de  175*^-180";  l'hydrogène  ne  passait 
qu'à  une  vitesse  très  faible.  Dans  ces  conditions,  le  ren- 
dement en  perhydrure  d'anthracène  n'est  vraiment  élevé 
qu'avec  un  métal  à  son  maximum  d'activité,  c'est-à-dire 
seulement  pendant  les  premiers  jours  qui  suivent  la  ré- 
duction de  l'oxyde  de  nickel.  Après  cette  période,  on 
obtient  un  mélange  de  deux  hydrures  que  l'on  sépare  au 

(')  GoDCHOT,  Comptes  rendus^  t.  CXXXIX,  p.  604. 
(')  Darzens,  Comptes  rendus,  t.  CXXXIX,  p.  868. 
(^)  Lucas,  Z>.  chem.  G.,  t.  XXI,  p.  nbio. 
(*)  GoDCUOT,  Comptes  rendus,  t.  CXLI,  p.  1028. 
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moyen  de  traitements  à  Talcool  :  l'un,  cristallisé,  fusible 
à  88"*,  est  le  perhydrure,  C*^H^^;  l'autre,  liquide,  est  le 
dodécahydrure,  G** H**.  Nous  reviendrons  plus  loin  sur 
ces  deux  hydrocarbures. 

Observations.  —  En  résumé,  on  voit  qu'il  est  possible 
d'obtenir  diflférenls  hydrures  d'anthracène  au  moyen  de 
la  réaction  de  MM.  Sabatier  et  Senderens.  Il  est  impor- 
tant de  faire  remarquer  que  le  nombre  des  atomes  d'hy- 
drogène fixés  sur  l'anthracène  dépend  de  la  température 
maintenue  pendant  l'hydrogénation;  ce  nombre  augmente 
lorsque  la  température  diminue.  On  peut  représenter  ce 
résultat  dans  le  Tableau  suivant  : 

Nombre 
des  atomes 
Température,     d'hydrogène  fixés.        Hydrures  obtenus. 

260°  4  G«*H>* 

200°-2o5°  8  G**  H" 

i75°-i8o*  12  et  14  C»*H«  et  G**H" 

Cette  remarque  semble  du  reste  commune  à  d'autres 
carbures  aromatiques.  MM.  Sabatier  et  Senderens  ont 
obtenu  le  tétrahydrure  de  naphtaline  en  hydrogénaut  la 
naphtaline  à  200^  (^);  depuis,  M.  Leroux  a  montré  qu'en 
effectuant  cette  hydrogénation  à  une  température  plus 
basse,  fixée  par  lui  à  i5o°  (^),  il  était  possible  d'obtenir 
le  perhydrure  de  naphtaline. 

D'une  façon  générale,  les  composés  hydroanthracé- 
niqucs  obtenus  diffèrent  notablement  des  composés  an- 
ihracéniques  ordinaires  ;  les  différences  de  propriétés 
physiques  sont  assez  accentuées.  Le  point  de  fusion  ainsi 
que  le  point  d'ébuilition  des  dérivés  hydroanthracéniques 
sont  fortement  abaissés  ;  leur  solubilité  dans  la  plupart 
des  dissolvants  usuels  est  bien  plus  grande.  Ces  composés 


(')  Sabatier  et  Senderens,  Comptes  rendus,  l.  CXXXII,  p.  1287. 
(^)  Leroux,  Comptes  rendus,  t.  CXXXIV,  p.  672. 
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ne  possèdent,  en  général,  aucune  coloration;  c'est  ainsi 
que  les  octohydrures  d'antbracène  halogènes  sont  inco- 
lores, alors  que  les  anlhracènes  chlorés  ou  bromes  sont 
colorés  en  jaune. 

Quant  aux  propriétés  chimiques  des  hydrures  d'an- 
thracène,  elles  sont  particulièrement  intéressantes  à  étu- 
dier dans  le  cas  de  l'octohydrure  d'anthracène,  dont 
Taptitude  réactionnelle  vis-à-vis  des  différents  agents  chi- 
miques est  remarquable. 


CHAPITRE  II. 

TÉTRAHYDRURE    d'aNTHRACÈNE  P,    C**H**. 

Dans  le  Chapitre  précédent,  nous  avons  exposé  la  pré- 
paration d'un  tétrahydrure  d'anthracène.  Nous  décrirons 
maintenant  les  propriétés  physiques  et  chimiques  de  cet 
hydrure. 

Propriétés.  —  Le  tétrahydrure  d*anthracène  ^  s'ob- 
tient, comme  nous  l'avons  indiqué  plus  haut  (p.  477  )»  ^^ 
hydrogénant  Tanthracène  au  moyen  du  nickel,  à  la  tem- 
pérature de  260".  Par  des  cristallisations  répétées  dans 
l'alcool  ordinaire  du  produit  brut  résultant  de  l'hydrogé- 
nation, il  est  facile  d'isoler  le  tétrahydrure  d'anthracène 
cristallisé  dans  un  grand  état  de  pureté.  Ce  carbure  cris- 
tallise sous  forme  de  tablettes  incolores,  fusibles  à  89^. 

Analyse  du  tétrahydrure  d'anthracène,  —  Trouvé 
pour  100  :  C  =  92,01  et  92,12;  H  =  7,88  et  7,89.  Cal- 
culé pour  C^^H**  :  C  =  92,31  ;  H  =  7,69. 

Le  tétrahydrure  d'anthracène  ^  est  sublimable  à  une 
température  très  peu  supérieure  à  son  point  de  fusion.  Il 
distille  à  la  pression  ordinaire,  sans  décomposition,  entre 
3o9**-3i3*  (n.  cor.).  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  so- 
luble  à  chaud  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique  ;  son  meil- 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjrt.,  8"  série,  t.  XII.  (Décembre  1907.)      3l 
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leur  dissolvant  est  la  benzine  bouillante.  Les  solutions 
présentent  une  superbe  fluorescence  bleue.  La  vapeur 
d'eau  l'entraîne  difficilement. 

Ce  carbure  donne  une  coloration  rouge  avec  Tacide 
picrique. 

Le  tétrahydrure  d'anthracène  ^  perd  aisément  4  atomes 
d'hydrogène  dans  diverses  réactions  où  il  donne  des 
dérivés  anthracéniques  :  il  se  conduit  ainsi  comme  l'an- 
thracène  et  comme  le  dihydrure  d'anthracène  obtenu  par 
Grœbe  et  Liebermann  (*).  Par  exemple,  l'oxydation  à 
l'acide  chromique  le  transforme  en  anthraquinone,  c'est- 
à-dire  dans  le  produit  d'oxydation  de  l'anthracène. 

De  même,  sous  l'action  du  chlore  ou  du  brome,  ce 
tétrahydrure  dégage  H  Cl  ou  HBr  et  produit  le  dichloro- 
anthracène  y  ou  le  dibromoanthracène  y,  composés  que 
fournit  l'anthracène  dans  les  mêmes  circonstances. 

L'absence  de  formation  de  composés  hydroanthracé- 
niquesen  partant  du  tétrahydrure  d'anlhracène  p  ne  nous 
a  pas  permis  de  déterminer  la  position  exacte  dans  le 
noyau  anthracénique  des  4  atomes  d'hydrogène  ajou- 
tés. Néanmoins,  nous  inclinons  à  penser  que  l'anthra- 
cène n'a  pas  fixé  d'hydrogène  en  y;  des  observations 
antérieures  de  nombreux  savants,  parmi  lesquels  Lieber- 
mann, appuient  cette  hypothèse;  on  a  observé,  en  cfiFet, 
que  les  composés  anthracéniques,  renfermant  la  barre 
d'attache  unissant  les  deux  carbones  y,  présentent  en  solu- 
tion une  très  belle  fluorescence  bleue  caractéristique  ;  au 
cours  de  ces  recherches,  nous  avons  nous-méme  vérifié 
souvent  l'exactitude  de  ce  fait.  Or,  les  solutions  de  tétra- 
hydrure d'anthracène  ji  présentent  la  fluorescence  bleue; 
il  nous  est  donc  permis  d'admettre,  avec  quelques  réserves, 
que  la  formule  de  ce  carbure  possède  cette  barre  d'at- 

(')  Gr/Tîbe  et  Liebermann,  Ann.  der  Chem.  u,  Pharm.,  Suppl.  VU» 
p.  257. 
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tache;  ce  télrahydrare  d'antbracèiie  pourrait  donc  être 
représenté  par  Tune  ou  Tautre  des  deux  formules  sché- 
matiques suivantes  : 

G«H»<'l"^C«H*         ou         C«H«<fi     "^G'H*. 

Nous  avons  désigné  cet  hydrocarbure  sous  le  nom  de 
tétrahydrure  d'anthracène  ^,  afin  de  le  différencier  d'un 

autrehydrure  isomère,  C*H*^^,„jjyG*H*,  que  nous  dé- 
crirons ailleurs  (p.  525)  sous  le  nom  de  tétrafiydrurey. 


CHAPITRE  III. 

OCTOHYDRURE    d'aNTHRACÈNE  y,    C**H**. 

Propriétés,  —  L'oclohydrure  d'anthracène  y  est  plus 
stable  que  le  tétrahydrure  d'anthracène  décrit  dans  le 
Chapitre  précédent.  Il  nous  a  fourni  de  nombreux  déri- 
vés hydroanthracéniques  qui  nous  ont  permis  de  déve- 
lopper beaucoup  son  étude. 

Comme  nous  l'avons  indiqué  (p.  478),  ce  carbure  se 
prépare  assez  facilement  en  hydrogénant  l'anthracène  ou 
le  tétrahydrure  d'anthracène  ^  au  moyen  du  nickel  réduit, 
chaufle  à  2oo°-2o5°.  Le  produit  brut  de  l'hydrogénation, 
dissous  dans  Talcool  chaud,  abandonne,  par  refroidisse- 
ment, des  cristaux  d'octohydrure  d'anthracène  pur. 

L'octohydrure  d'an  thracène  y  cristallise  en  petites  tables, 
incolores,  transparentes,  fusibles  à  71^;  il  se  sublime  au- 
dessus  de  son  point  de  fusion.  Il  distille  sans  décomposi- 
tion sous  la  pression  ordinaire  entre  292**-295'  (n.  cor.). 

Analyse  de  V octohydrure  d'anthracène.  -*  Trouvé 
pour  100  :  C  =  89,89  et  90,00;  11  =  9,76  et  9,7a.  Cal- 
culé pour  C«*  H*»  :  C  =  90,32;  H  =  9,68. 
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I/eaii  ne  dissout  pas  roctohvdrure  d^anlhracène  ;  ses 
nieilieurs  dissolvants  à  chaud  sont  Talcool,  Tacide  acé- 
tique, la  benzine  et  ses  homologues.  La  vapeur  d'eau  ne 
Tentraîne  que  difOcilenient.  Les  crislaux  ne  sont  pas 
fluorescents;  les  solutions^non  fluorescentes  au  début,  le 
deviennent  peu  à  peu;  ce  fait  semble  résulter  d'une  légère 
oxydation  partielle  du  carbure.  Abandonné  à  l'air,  l'octo- 
hydrure  d'anthracène  se  colore  lentement  en  rose. 

Picrate,  —  Nous  indiquerons  d'abord  une  réaction 
caractéristique  de  l'oc.lohvdrure  d'ânthracène  :  il  se  com- 
bine à  l'acide  picrique  pour  donner  un  picrate  cristallin. 
On  obtient  cette  combinaison  en  ajoutant  une  solution 
alcoolique  d'octohjdrure  \\  une  solution  alcoolique  d'acide 
picrique.  Le  picrate  se  précipite  en  petites  aiguilles, 
jaune  orangé  ;  il  est  fusible  vers  80°,  avec  décomposition. 
Très  soluble  dans  la  benzine,  l'acétone,  la  ligroïne,  il  est 
décomposable  par  l'eau  en  régénérant  le  carbure  et  l'acide 
picrique.  Quelles  que  soient  les  proportions  de  carbure 
et  d'acide  picrique  employées,  il  répond  toujours  à  la  for- 
mule aC'^H»«.C«H*(OH)(N02)3. 

.  Analyse  du  picrate  d^ octohydrure  d^anthracène,  — 
Trouvé  pour  100  :  N  =  7,0.5  et  6,99.  Calculé  pour 
2C«^H'8.C«H^(OH)(NO-0=^:N  =  6,98. 

Cette  formule  indique  que  2  molécules  de  carbure 
sont  combinées  à  i  seule  molécule  d'acide  picrique;  ce 
fait  est  à  remarquer,  le  picrate  d'anthracène  et  aussi  le 
picrate  de  naphtaline  résultant  d'une  combinaison  équi- 
moléculaire  d'acide  picri(jue  et  de  carbure. 

Formule,  —  Avant  de  décrire  l'action  des  différents 
agents  chimiques  sur  Tocloliydrure  d'anthracène,  nous 
anticiperons  un  peu  sur  Tordre  normal  des  faits  en  faisant 
connaître  la  formule  de  constitution  que  nous  avons  été 
conduit  à  lui  attribuer;  cette  formule  nous  sera  utile  dans 
la  suite  pour  représenter  ses  dérivés.  La  théorie  permet, 
en  effet,   de  prévoir  l'existence  de  douze  octohydrures 
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d'anlhracène;  ceux-ci  peuvent  se  ranger  en  deux  groupes 
distincts  renfermant  chacun  six  hvdrures. 

Le  premier  groupe  comprendrait  lesoctohydrures  d'an- 
ihracène,  qui  ne  possèdent  plus  la  barre  d'attache  unis- 
sant les  2"' de  carbone  y;  ces  octohydrures  peuvent  être 
considérés  comme  des  dérivés  hexahydrogénés  du  dihy- 

drure  d'anthracène  y  C'H*((^^\c^W, 

Le    second    groupe    comprendrait,    au    contraire,    les 

octohydrures    d'anthracène    qui    possèdent  encore  cette 

barre   d'attache;    leur   formule   doit   renfermer  le   com- 

/CH\ 
plexe  C    I       •• 

Les  nombreuses  réactions,  que  nous  avons  étudiées  et 
qui  seront  exposées  ultérieurement,  nous  permettent  de 
ranger  l'oclohydrure  d'anthracène,  préparé  par  nous, 
dans  le  premier  groupe  des  octohydrures.  Il  y  a  plus. 
Nous  montrerons,  en  efTet,  que  les  8'^  d'hj'drogène  d'ad- 
dition sont  disposés  dans  la  molécule  anthracénique 
symétriquement  par  rapport  à  un  plan  médian  horizontal, 
perpendiculaire  au  plan  de  la  figure.  Or,  parmi  les  for- 
mules des  six  octohydrures  d'anlhracène  y,  deux  seule- 
ment possèdent  cette  condition  de  symétrie;  ce  sont  les 
suivantes  : 

H«C        CH«     CH  H«C        CH«     CH 

/\H/\    /%  /\    /\H/% 

H«C       C         C       CH  H«C       C         G       CH 

I        I  II        I  I        II  I        I 

H>C       C         C       CH  H>C       C         C       CH 
\/H\/    \^  \/    \/H\^ 

CH»     CH2    CH  CH«    CH«    CH 

Nous  adopterons  provisoirement  la  première  de  ces 
deux  formules,  nous  réservant  dans  la  suite  d'exposer  les 
arguments  qui  la  rendent  plus  vraisemblable;  toutes  les 
réactions  envisagées  par  nous  ayant  toujours  porté  sur 
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les  2^'  de  carbone  y,  il  nous  sera  dès  lors  plus  facile  de 
les  exposer,  en  adoptant  dès  maintenanl  la  formule  qui 
paraît  convenir  à  Toctohydrure  d'anthracène. 

1°  Action  des  agents  réducteurs. 

L'ocloh^^drure  d*anthracène  ne  fixe  pas  d'hydrogène 
lorsqu'on  essaie  de  l'hydrogéner  au  moyen  de  l'alcool  et 
de  l'amalgame  de  sodium;  il  en  est  de  même  si  Ton 
emploie  avec  l'alcool  le  sodium  coupé  en  morceaux.  Par 
contre,  il  est  possible  de  préparer  des  hydrures  d'anthra- 
cène  plus  riches  en  hydrogène,  en  utilisant  l'action 
hydrogénante  d'autres  agents  de  réduction. 

L'octohydrure  d'anthracène,  hydrogéné  en  tube  scelle, 
à  25o°,  au  moyen  de  l'acide  iodhydrique  et  du  phosphore 
rouge,  nous  a  fourni  le  pcrhydrure  d'anthracène  (p.  479) 

Le  même  résultat  s'obtient  en  hydrogénant  l'octohy- 
drure d'anthracène  au  moyen  de  la  réaction  cataly tique 
au  nickel,  l'hydrogénation  s'effectuant  dans  ce  cas  à  1^5^ 
(p.  479)-  Le  perhydrure  d'anthracène,  préparé  par  ces 
deux  procédés,  est  toujours  accompagné  d'un  peu  de 
dodécahydrure  C**H". 

a*"  Action  de  l'acide  sulpurique  concentré. 

Lorsqu'on  chauffe  l'octohydrure  d'anthracène  avec  de 
l'acide  sulfurique  concentré,  il  y  a  formation  d'acide 
octohydroanthracène  sulfonique  C**H*'.SO'H. 

Acide  octouyoroanthracéne  sulfonique 

SO»H 

^        \CH«/  • 

—  Nous  avons  essayé  de  préparer  cet  acide  à  l'état  libre. 
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Pour  cela  nous  avons  traité  l'ocloh^'droanlhracène  sulfo- 
nate  de  baryum,  dont  il  sera  parlé  plus  loin,  en  solution 
aqueuse  par  la  quantité  exactement  calculée  d'acide  sul- 
furique  au  dixième;  après  séparation  du  sulfate  de  baryum 
formé,  nous  avons  ainsi  obtenu  une  solution  acide,  ne 
précipitant  pas  les  sels  de  plomb  ou  de  baryum,  renfer- 
mant vraisemblablement  l'acide  octohydroanthracène  sul- 
fonique  C'^H'^.SO'H  en  solution  aqueuse  étendue.  Il  ne 
m'a  pas  été  possible  d'isoler  l'acide  en  solution.  Celle-ci, 
après  concentration  au  bain-marie,  produit  un  dépôt  de 
charbon  résultant  de  la  décomposition  de  l'acide  orga- 
nique. Si  Ton  évapore  la  liqueur  acide  dans  le  vide  sulfu- 
rique,  on  y  décèle  rapidement  la  présence  d'acide  sufu- 
rique  provenant  de  la  destruction  de  l'acide  organique; 
ce  dernier  n'est  donc  stable  qu'en  solution  aqueuse 
étendue. 

Octohydroanthracène  sulfonate  de  baryum  (C**H*^. 
S0')2Ba  -f-  aH^O.  —  Pour  préparer  ce  sel,  on  maintient 
à  ^5**  une  partie  d'octohydrure  d'anthracène  au  contact 
de  quatre  à  cinq  parties  d'acide  sulfurique  concentré;  il 
se  produit  une  coloration  brune  ainsi  qu'un  léger  dégage- 
ment de  gaz  sulfureux.  On  chauffe  jusqu'à  ce  qu'une 
prise  d'essai  se  dissolve  complètement  dans  l'eau;  on 
verse  ensuite  le  produit  de  la  réaction  dans  un  grand 
excès  d'eau  froide,  on  sature  par  le  carbonate  de  ba- 
ryum, on  filtre  pour  séparer  le  sulfate  de  baryum  et  l'on 
évapore  :  l'octohydroanthracènc  sulfonate  de  baryum  se 
dépose  sous  forme  de  petites  aiguilles  très  fines,  inco- 
lores, très  solubles  dans  l'eau.  Ce  sel  renferme  2"*°^  d'eau. 

Analyse  de  l' octohydroanthracène  sulfonate  de  ba- 
ryum. —  Trouvé  pour  100  :  0=60,09;  H=5,33; 
S  =  i4,i2;  Ba  =  20,64.  Calculé  pour  (C«^H<^S05)2Ba  : 
C  =  60,87 î  H  =  5,09;  S  =  i4>39;  Ba  =  20,67. 

L'analyse  porte  sur  le  sel  séché  à  1 10". 

Dosage  de  l'eau  dans  l' octohydroanthracène  sulfo- 
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nate  de  baryum,  —  Trouvé  pour   loo  :  H*0  =  5,3o. 
Calculé  pour  (C«^H*^S03)2Ba  +  aH20  :  H20  =  5,i2. 

Une  solution  d'octohydroanthracène  sulfonate  de  ba- 
ryum, additionnée  de  carbonate  de  sodium  en  excès, 
donne,  après  filtration  du  carbonate  de  baryum  formé, 
une  liqueur  qui,  par  évaporation,  fournit  une  croûte 
cristalline  constituée  par  de  l'octofaydroanthracène  sulfo- 
nate de  sodium. 

Fusion  alcaline,  —  L'octohydroanthracène  sulfonate 
de  sodium,  traité  par  les  hydrates  alcalins  en  fusion, 
à  200",  n'a  pas  donné  naissance  au  phénol  correspondant. 
En  effectuant  cette  réaction  dans  un  creuset  d^argent, 
nous  avons  constaté,  au  contraire,  la  formation  d'un 
mélange  d'hydrures  d'anthracène  qui  se  subliment  iors 
de  la  fusion  alcaline.  Parmi  ces  hydrures,  nous  avons  pu 
isoler,  par  des  cristallisations  fractionnées  dans  l'a/cool 
^ordinaire,  un  hexahydrure  d'anthracène  C**H*®  qui  do- 
mine en  quantité  dans  le  mélange.  Ce  carbure  s'est  trouvé 
identique  avec  un  carbure,  obtenu  par  nous  en  déshydra- 
tant l'oclohydroanthranol  C«  H  «<>/^?^^^^ 

Cet  hexahydrure,  que  nous  avons  nommé  hexahydrure 

/CHv 
d'anthracène^^  possède  la  formule  G*H*«(^  1     ^G«H*; 

nous  l'étudierons  plus  loin  (p.  5o4). 

Les  réactions,  qui  ont  engendré  l'hexahydrure  d'an- 
thracène ,3,  pendant  la  fusion  alcaline,  peuvent  dès  lors 
se  représenter  par  les  équations  suivantes  : 

SO'H 

I 

C«Hio/^JJ^\g«  H*-h  Na  OH  =  SO»  Na  H  -h  C6Hîo<^^^|^^*^\c«HS 
Cette  interprétation  est  justifiée  :  nous  montrerons,  en 
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effet,  plus  loin  (p.  5o2),  que  roclohydroanlhranol  perd  très 
facilement  i™"^  d'eau  en  donnant  naissance  à  l'hexahy- 
drure  d*anthracène  3;  en  présence  de  la  soude  caustique 
à  200°,  cette  déshydratation  s'effectue  rapidement.  Ce 
résultat  nous  indique  nécessairement  la  position  du  ra- 
dical SO'H  dans  la  molécule. 

3"  Action  du  brome. 

Le  brome  et  le  chlore  réagissent  facilement  sur  l'octo- 
hydrure  d'anlhracène,  dès  la  tempéralure  ordinaire,  en 
donnant  des  produits  de  substitution  formés  tantôt  avec 
perte  partielle  d'hydrogène,  tantôt  sans  perte.  Avec  le 
brome,  par  exemple,  on  obtient,  dans  le  premier  cas,  un 
hexahydrure  d'antliracène  dibromé  et,  dans  le  second,  un 
oclohydrure  dibromé  et  un  octohydrure  monobromé. 

Si  l'on  ajoute  goulte  à  goutte  2"*®*  de  brome  à  une  solu- 
tion sulfocarbonique  ou  acétique  renfermant  1™°'  d'octo- 
hydrure  d'anthracène  en  maintenant  la  température  à  i5°, 
on  constate  un  fort  dégagement  d'acide  bromhydrique; 
la  réaction  terminée,  après  élimination  du  dissolvant,  on 
obtient  une  masse  huileuse  qui,  lavée  à  la  soude  diluée, 
puis  à  l'eau,  est  reprise  par  l'éther  acétique  chaud.  Des 
cristallisations  fractionnées  permettent  d'isoler  assez  faci- 
lement trois  composés  bromes  hydroanlhracéniques  : 
l'octohydrure  dibromé,  Toctohydrure  monobromé,  l'hexa- 
hydrure  dibromé. 

Octohydrure    d'anthracène    y    dibromé    symétrique 

G«H*«<^^|JgJ^\>H».  —  Ce  dérivé  dibromé,  qui  est  le 

moins  soluble,  domine  en  quantité  dans  le  mélange.  Il  se 
dépose  le  premier  lorsqu'on  concentre  la  solution  élhéro- 
acétique  renfermant  le  mélange  des  trois  composés  bromes. 
L'octohydrure  d'anthracène  y  dibromé  symétrique  cris- 
tallise en  grandes  aiguilles  incolores,  fusibles  sans  décom- 
position vers  i()4"  (corr.). 
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Analyse  de  Voctohydrure  d^ anthracène  dibromé.  — 
Trouvé  pour  100  :  0=48,75;  H  =  4,88;  Br=45,67- 
CalciilépourC«*H*«Br2  :  C=48,83;  H=4,65;  Br=46,5  i . 

Très  soluble  à  chaud  dans  Tëther  acétique,  Ja  benzine, 
le  chloroforme,  il  se  dissout  très  dirHcilement  dans  l'alcool 
et  Tacide  acétique. 

Il  ne  forme  point  de  combinaison  picrique. 

Très  stable,  il  ne  cède  pas  de  brome  à  la  potasse 
aqueuse  ou  alcoolique  à  aSo®;  la  chaux  vive  le  décompose 
au  rouge. 

Nous  avons  réussi  à  déterminer  la  position  des  2"^  de 
brome  dans  Toctohydrure  d^anthracène  di brome.  On 
peut,  en  effet,  obtenir  ce  composé  par  une  voie  différente; 

si  Ton  fait  réagir  le  brome  sur  l'hexahjdrure  d'anthracènep 

yCH\ 
C^H*®^^  I      yC®H*,  obtenu  par  déshydratation  de  roclo- 

hjdroanthranol,  on  n'aperçoit  aucun  dégagement  d'acide 
bromhjdrique  et,  comme  produit  de  la  bromuration,  on 
isole  un  dibromure  d'hexahydrure  d'anthracène  identique 
à  roctohydrure  d'anthracène  dibromé  lui-même.  Ce  se- 
cond mode  de  formation  de  Toctoliydrure  dibromé  nous 
renseigne  donc  sur  la  position  des  2"^  de  brome  dans  la 
molécule,  le  dibromure  d'hexahydrure  d'anthracène  ^ 
ayant  pris  naissance  d'après  l'équation  suivante  : 

C'H'<^JJ>C«H»+  Br.=  C«H.o(^JB;)c.HV 

Nous  ajouterons  en  outre  que  Toctohydrure  d'anthra- 
cène  dibromé,  oxydé  par  l'acide  chromique  en  excès,  en 
milieu  acétique  bouillant,  se  transforme  peu  à  peu  en 
anthraquinone,  mais  avec  un  très  mauvais  rendement. 

OcTOHYDRURE  d'aNTHRACÈNE  y  MONOBROMÉ 

"  "    \  CH«  /  • 

—  Ce  dérivé  est  liquide  et  se  sépare  dès  lors  facilement 
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des  autres  composés  bromes;  il  ne  s^oblient  du  reste 
qu'en  bien  moindre  quantité.  Sa  purification  est  difficile; 
cependant  Tanalyse  du  produit  recueilli  nous  a  fourni  les 
chiffres  suivants  : 

Analyse  de  V octohydrure  d' anthracène  monobromé, 
—  Trouvé  pour  loo  :  G  =  68,28;  H  =  6,59;  Br  =  3o,44« 
Calculé  pour  C^^H'^Br  :  0=163,89;  H=6,4i;  Br=3o,20. 

L'oclohjdrure  d'anlhracène  monobromé  est  très  soluble 
dans  la  plupart  des  dissolvants;  il  possède  une  coloration 
jaune.  La  vapeur  d'eau  Tentraîne  difficilement.  Il  est 
coloré  en  rouge  par  Facide  picrique. 

Distillé,  même  dans  le  vide,  Toctoliydrure  monobromé 
perd  très  facilement  de  l'acide  bromliydrique,  en  four- 
nissant  un   carbure   qui    se    trouve   être  identique  avec 

l'hexahydrure  d'anthracène  ^  C«H<»<^  1^    ^C«H^ 

On  obtient  la  même  décomposition  en  chauffant  l'octo- 
hjdrure  monobromé  à  i5o",  en  tube  scellé,  avec  la  potasse 
aqueuse  ou  alcoolique.  Ce  résultat  s'explique  par  ce  fait 
que  roctohydroanthranol,  produit  probable  de  la  réac- 
tion, possède  la  propriété  de  perdre  très  facilement  i"®* 
d'eau  en  donnant  l'hexahjdrure  d'anthracène  ^. 

L'octohydrure  d'anthracène  monobromé,  oxjdé  par 
l'acide  chromique  en  solution  acétique,  nous  a  fourni  le 
dihydro-^-oxanthranol 

C«H«o/^'|^^''\c«H*-hO»  =  C«H«<^i         ^C«H*-4-H«0-i-HBr. 

L'ensemble  de  ces  faits  nous  autorise  à  admettre,  pour 
représenter  ce  dérivé  monobromé,  la  formule  indiquée 
ci-dessus. 

HeXAHYDRDRE      D'ANTHRACÈlfE     y     DIBROMÉ     SYMÉTRIQUE 

C*H'^P„P  yC*H*.  —  Ce  composé,  plus  soluble  que 
l'octohydrure  dibromé,  se  dépose  après  lui  lorsqu'on  con* 
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centre  les  solutions  élhéro-acétiques.  On  le  purifie  par 
cristallisations  répétées  dans  l'élher  acétique. 

L'hexahydrure  d'anthracène  dibromé  cristallise  en  très 
fines  aiguilles  légèrement  jaunâtres,  fusibles  sans  décom- 
position à  i63°  (corr.). 

Analyse  de  V hexahydrure  d^anthracène  dibromé, 
—  Trouvé  pour  100  :  C  =  49?  19;  H  =  4,12;  Br  =  4^j7'f- 
Calculé  pour  rj^H»*Br2  :  C=4y,  «a;  H=:4,09;  Br=46,79. 

Ce  dérivé  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  l'acide  acétique, 
la  benzine.  Ses  solutions  présentent  une  très  belle  fluo- 
rescence bleue,  surtout  en  liqueur  acétique.  Il  ne  se  com- 
bine pas  à  l'acide  picrique.  Oxydé  par  l'acide  chromique 
en  milieu  acétique,  l'hexahydrure  d'anthracène  dibromé 
donne  naissance  à  un  alcool,  le  dihydro-^-oxanthranol, 
composé  obtenu  également  par  oxydation  de  Tocto- 
hydrure  d'anthracène  (p.  Sai).  Nous  étudierons  ailleurs 
ce  composé  et  nous  montrerons  qu'il  répond  à  la  formule 

yC(OHK 
C^H^C    1  yC*H*;  ce  résultat  nous  renseigne  donc 

sur  la  position  de  2*'  de  brome  dans  la  formule  de  l'hexa- 
hydrure dibromé;  l'équation  rendant  compte  de  l'oxyda- 
tion serait  la  suivante  : 

^*H'\^oD0G«H*H-03  =  C«H«<f  I  \>G«H*-+-Br*-+-H«0. 

XGHBrX  \G(OHr 

4"  Action  du  chlore. 

Le  chlore  agit  sur  l'octohydrure  d'anthracène  de  la 
même  façon  que  le  brome.  En  introduisant,  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  2"™***  de  chlore  dans  une  solution  sulfo- 
carbonique  ou  chloroformique  de  \^^^  d'octohydrure 
d'anlhracène,  on  obtient  les  trois  dérivés  chlorés  corres- 
pondant aux  trois  dérivés  bromes  décrits  ci-dessus.  Lors 
de  la  chloruration,  on  constate  un  fort  dégagement  d'acide 
chlorhydrique;   la  réaction    terminée,   on    obtient,   après 
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éliminalion  du  dissolvant,  une  masse  huileuse  qui,  lavée 
à  la  soude  diluée,  puis  à  l'eau,  est  reprise  par  l'éther 
acétique  chaud.  Des  cristallisations  fractionnées  per- 
mettent alors  d'isoler  les  trois  composés  hydroanthracé- 
niques  chlorés  suivants,  dont  deux  dérivent  de  Toctoliy- 
drure  d'anthracène  et  un  de  Thexahjdrurc  d'anthracène. 
Octohydruue    d'anthracè^ve   y    dichloré    symétrique 

C°H'®v   ^     p.  yC^H*.  —  Ce  dérivé  dichloré  est  le  moins 

soluble;  il  domine  en  quantité.  Par  des  cristallisations 
répétées  dans  l'éther  acétique,  on  Tobtient  tout  à  fait  pur. 

L*octohydrure  d'anlhracène  dicliloré  se  présente  sous 
la  forme  de  grandes  aiguilles  incolores,  fusibles  à  192** 
(con.)  sans  décomposition. 

Analyse  de  V octohydrure  d^ anthracène  dichloré.  — 
Trouvé  pour  100  :  0=65,72;  H  =  6,63;  01  =  27,98. 
Calculé  :  0  =  65,88;  H  =  6,27;  Cl  =:  27,84. 

Cet  octohydrure  dichloré  donne  les  mêmes  réactions 
que  l'octohydrure  dibromé  (p.  489). 

Octohydrure  d'a!vthracè:ne  y  monochloré 

—  Ce  composé,  qui  est  un  liquide  sirupeux,  ne  s'obtient 
qu'en  petite  quantité  dans  la  chloruration.  Sa  purification 
est  difficile;  cependant  le  produit  nous  a  fourni  les  chiffres 
suivants  : 

Analyse  de  V octohydrure  d^ anthracène  monochloré. 

—  Trouvé  pour  100  :  0=:  70,83 ;  H  =  7,93;  01  =  16,28. 
Calculé  pour  C**H*^Ol  :  0=76,19;  11=7,70;  01=16,09. 

L'octohydrure  d'aïuhracène  monochloré  possède  une 
coloration  jaune;  il  est  très  peu  entraîné  par  la  vapeur 
d'eau.  11  est  très  soluble  dans  la  plupart  des  dissolvants 
usuels.  L'acide  picrique  le  colore  en  rouge.  Comme  le 
dérivé  monochloré  correspondant,  il  perd,  à  la  distilla- 
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tion^  UD6  molécule  diacide  chlorhjrdnqtie  en  fournissant 
le  même  hexahydrure  d'authracëne  ^. 

HeXAHYDRU&E    D'AJNTHaACBIlE   f    UICHLORÉ    SYMÉTRIQUE. 

C«  ^«('^lîSlyG'H^  —  Wtts  soluWe  que  l'octohydrure 

dichloré,  ce  composé  se  dépose  après  lui  daus  la  solodon 
éthéroacé tique.  On  le  purifie  par  crisulIisaboD  dans 
l'élher  acétique. 

L'hexahydrure  d'anthracène  dichloré  se  présente  sous 
la  forme  de  fines  aiguilles,  incolores,  fusibles  sans  décom- 
position à  i5g^  (corr.). 

Analyse  de  Vhexahydrure  d* anthracène dichloré , — 
Trouvé  pour  loo  :  0  =  66,29;  H  =  5,83;  01  =  27,96. 
Oalculé  pour  G«  »  H»*  Cl=»  :  0=66,66  ;  H=5,55  ;  01=27,77. 

Oe  dérivé  dichloré  se  conduit  dans  les  réactions  comme 
rhexahydrure  dibromé  ;  c'esl-à-dire  qu'il  donne  par  oxy- 
dation du  dihydro-p-oxanlhranol. 

Nous  avons  fait  connaître  les  dérivés  de  l'octohydrure 
d'anthracène,  engendré  par  Taction  de  Tacide  sulfurique, 
du  brome  ou  du  chlore  sur  ce  carbure.  On  a  pu  remarquer 
la  facilité  avec  laquelle  réagissent  ces  différents  agents; 
dans  tous  les  cas  envisagés,  l'attaque  de  la  molécule,  ainsi 
que  nous  l'avons  fait  observer  d'abord,  s'est  produite  aux 
positions  y  avec  production  de  composés  y  substitués. 

5°  Action  des  agents  oxydants. 

Nous  avons  étudié  l'action  oxydante  sur  l'octoliydrure 
d'anthracène  du  permanganate  de  potassium,  de  l'acide 
chromique,  de  l'acide  azotique;  les  résultats  obtenus  dif-^ 
fèrent  avec  chaque  agent  d'oxydation. 

A.  —  Oxydation  par  le  permanganate  de  potassium. 

Nous  avons  effectué  celte  oxydation  en  milieu  aqueux  ou 
en  milieu  acétonique.  Les  résultats  obtenus  dans  les  deux 
cas  se  sont  trouvés  être  identiques. 


ÉTUDE    DES    HYDRURES    D^\I«THRAC£NE.  49^ 

I®  Oxydation  en  milieu  aqueux.  —  Une  partie  d'oc- 
lohjdriire  d'anlhracène  finement  pulvérisé  est  mise  en 
contact  avec  60  parties  d'eau;  après  avoir  porté  le  tout 
à  la  température  de  80^,  on  y  verse  peu  à  peu  une  solution 
aqueuse  saturée  renfermant  3  parties  de  permanganate  de 
potassium.  On  maintient  la  liqueur  légèrement  acide  en 
ajoutant  de  temps  en  temps  de  l'acide  sulfurique  dilué. 
On  chauffe  ainsi  pendant  plusieurs  heures  jusqu'à  ce  que 
la  liqueur  devienne  incolore.  Après  filtration,  la  liqueur 
est  concentrée,  puis  agitée  avec  de  l'élher  ordinaire.  La 
solution  éthérée,  après  évaporation,  abandonne  des  cris- 
taux d'acide  ortho-phtalique.  Cet  acide  a  été  caractérisé 
par  différentes  propriétés;  les  cristaux  obtenus,  purifiés 
par  crislalh'sation,  étaient  fusibles  à  aii^  (l'acide  ortho- 
phtalique  fond  à  218^).  Les  analyses  effectuées  sur  le  pro- 
duit nous  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

Trouve  pour  100  :  C  =  67,68;  H  =  3,82.  Calculé  pour 
C»H«0*:  C=  57,80;  H  =  3,60. 

Le  dosage  acidimétrique  nous  a,  en  outre,  montré  que 
100  parties  de  cet  acide  renfermaient  99,76  d'acide  phta- 
lique vrai. 

Si,  au  lieu  d'opérer  à  80",  on  adopte  pour  l'oxjdation 
la  température  de  i5",  on  obtient  le  même  résultat,  avec 
cette  seule  différence  que  plusieurs  jours  sont  nécessaires 
pour  arriver  à  la  décoloration  des  liqueurs. 

2"  Oxydation  en  milieu  acétonique,  —  Dans  le  but 
d'obtenir  une  oxydation  moins  profonde,  nous  avons 
tenté  l'oxydation  en  utilisant  l'acétone  ordinaire  comme 
dissolvant.  Le  mode  opératoire  était  le  suivant  : 

Une  partie  d'octohydrure  est  dissoute  dans  5o  partiels 
d'acétone;  dans  cette  solution,  maintenue  vers  20*^,  on 
projette  4  parties  de  permanganate  de  potassium;  au  fur 
et  à  mesure  de  l'oxydation,  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique 
dilué.  La  décoloration  étant  effectuée,  on  filtre;  après  éli- 
mination de  l'acétone  par  dissolution,  on  reprend  le  résidu 
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par  l'éther.  La  solution  éthérée,  évaporée,  abandonne  des 
cristaux  qui,  comme  précédemment,  furent  reconnus  être 
de  l'acide  ortho-phtalique. 

Des  expériences  précédentes,  il  résulte  donc  qu'il  est 
possible  de  brûler  complètement  un  des  trois  noyaux  hj- 
drobenzéniques  par  lesquels  on  peut  représenter  Tocto- 
hydrure  d'anthracène.  Dans  les  mêmes  conditions  d'oxy- 
dation,  Tanthracènc   présente   au    contraire   une  grande 
stabilité.  Il  est  assez  vraisemblable  que  ce  noyau,  si  faci- 
lement oxydable,  renferme  à  lui  seul  les  6  atomes  d'hy- 
drogène  fixés   sur    la    molécule   dihydroanthracéniquc  : 
c'est  là  une  des  raisons  qui  nous  ont  porté  à  représenter 
roclohydrure  d'anlhracène  par  la  formule  (I)  plutôt  que 
par  la  formule  (II). 


\CH»/ 

(I) 


(11) 


L'équation  qui  rend  compte  de  la  formation  de  Tacide 
ortho-phtalique  est  alors  la  suivante  : 


B.  —  Oxydation  par  l'acide  chromique. 

Par  oxy^dation  au  moyen  de  l'acide  chromique,  l'octo- 
hydrure  d'anthracène  est  susceptible  de  fournir  deux 
composés  oxygénés  hydroanthracéniques  qui  s'obtiennent 
simultanément  (*).  Celte  oxydation  chromique  ne  nous  a 
fourni  de  bons  rendements  qu'après  de  nombreux  essais. 
Il  éïait  nécessaire,  en  eflet,  d'éviter  le  plus  possible  la  for- 
mation d'acide  phtalique.  Nous  sommes  arrivé  à  obtenir 
d'assez  bons  résultats  en  suivant  ce  mode  opératoire  : 

On  dissout,  au  bain-marie,   10^  de  carbure  dans  200^ 


(  '  )  GoDciioT,  Comptes  rendus,  i.  CXL,  p.  260. 
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diacide  acétique  crislallisable.  Il  est  préférable  de  n'opérer 
que  sur  ce  poids  relalîvemeol  faible  de  carbure.  A  celle 
solulion  acélique,  mainlenue  d'abord  à  i5",  on  ajoute  peu 
à  peu  1 5^  d'acide  chromique  cristallisé  dissous  dans  20^ 
d'acide  acélique,  étendus  de  5^  d'eau;  la  liqueur  prend 
rapidemenl  la  teinte  verle  de  Tacélate  de  chrome.  Lorsque 
l'addition  de  l'acide  chromique  est  terminée,  on  chaulTela 
solution  au  bain-marie  pendant  quelques  minules;  Toxj'- 
dation  est  alors  complète.  Après  refroidissement  et  préci- 
pitation par  un  grand  excès  d'eau  froide,  on  constate  la 
présence  de  gouttelettes,  huileuses,  colorées  en  jaune;  on 
reprend  par  l'éther  ordinaire,  on  lave  la  solulion  éthérée 
avec  de  l'eau  froide,  puis  avec  une  solulion  de  carbonate 
de  sodium.  Après  dessiccation  de  la  liqueur  éthérée  et  dis- 
tillation de  l'éther,  on  obtient  une  masse  jaunâtre  que  l'on 
dissout  dans  l'alcool  chaud. 

Celle  solulion  alcoolique  abandonne  par  refroidisse- 
ment des  grandes  aiguilles  jaunes,  constituées,  en  grande 
partie,  par  un  alcool  dihydroanlhracénique,  le  dih^'dro-fi- 
oxanthranol,  G*^H*2  0*'*,  sur  lequel  nous  reviendrons  ulté- 
rieurement (p.  52 i). 

Quant  aux  eaux  mères  alcoolicjues,  elles  fournissent, 
après  concentration,  un  produit  huileux  qui  renferme 
en  très  grande  quantité  un  acétone,  l'hexahjdroanlhrone, 
C'*H*"0.  Nous  indiquerons  dans  le  Chapitre  suivant  les 
procédés  qui  permettent  d'isoler  ce  composé  à  l'état  pur. 

Les  rendements  obtenus  dans  l'oxydation  de  l'octohy- 
drure  d'anthracène  au  moyen  de  Tacide  chromique  furent 
généralement  les  suivants  : 

loo^  de  carbure  nous  onl  fourni  4^  à  5^  de  dihydro- 
oxanlhranol  et  5o»d'hexahydroanthrone;  ce  résultat  nous 
accuse  un  rendement  de  65  pour  100  en  produits  oxydés; 
nous  pensons  que  les  35  pour  100  de  perle  sont  dus  à  la 
formation  probable  d'acide  ortho-phlalique  qui  est,  lui- 
même,  brûlé  complèlemenl  par  l'acide  chromique. 

^nn,  de  Chim.et  de  Phys.,  8*gérie,  t.  XII.  (  Décembre  1907.)  32 
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Nous  ferons  remarquer  ici  que  l'octobyclrure  d^anthra> 
cène  y,  soumis  à  Taclion  o)iydanle  de  l'acide  chroiniqiie, 
ne  se  comporle  [las  de  la  même  manière  que  Tanlliracène, 
le  diliydrure  d'anlhracène  y,  le  lélrahjdrure  d'anthra- 
cène  p,  riiexaliydrure  d'anlhracène  y;  ces  quatre  car- 
bures, en  effet,  dans  les  mêmes  circonstances  d'oxydation, 
fournissent  uniquement  de  Tanthraquinone. 

C.  —  Oxydation  par  l'acide  azotique. 

IJoclohydrurc  d'anthracène  esl  attaqué  avec  violence 
par  l'acide  azotique  concentré  (D  =  i,4)«  Lorsqu'on  met 
ce  carbure  au  contact  avec  de  l'acide  azotique,  on  re- 
marque aussitôt  un  fort  dégagement  de  vapeurs  ruti- 
lantes, accompagné  d'une  élévation  notable  de  tempéra- 
ture; en  même  temps  apparaît  une  coloration  rouge 
foncé.  Malgré  de  nombreuses  tentntlves,  nous  n'avons  pu 
isoler  aucun  produit  cristallisé  dans  la  réaction. 

Dans  le  but  de  modérer  l'action  de  Facide  azoti(|ue, 
nous  avons  opéré  sur  le  carbure  dissous  dans  l'acide  acé- 
tique cristallisable,  mais  le  résultat  a  été  aussi  infruc- 
tueux :  aussi  avons-nous  renoncé  pour  l'instant  à  pour- 
suivre l'élude  de  cette  réaction. 

(JI APJTUK  IV. 

HEXAIIVDROANTIIRONE    ET    DÉRIVÉS. 

Dans  les  pages  précédentes,  nous  avons  montré  que 
l'octobydrure  d'anthracène,  oxydé  au  moyen  de  l'acide 
cliromique,  donnait  naissance  à  deux  composés  oxygénés 
hydroanlliracéniques  :  un  acétone,  C*^H'*0,et  un  alcool 
dialomique,  0**11*^0^.  Dans  ce  Chapitre,  nous  nous  pro- 
posons d'éludier  les  propriétés  de  cet  acétone  qui,  comme 
nous  le  montrerons,  répond  à  la  formule  de  constitution 

d'une  hexahydroaiitlirone   Cl°H'"v  yC*H*,   et  pos- 
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sède  la  plupart  des  propriétés  caractéristiques  attribuées 
aux  acétones;  c'est  ainsi  que  ce  composé  fournit  par  ré- 
duction l'alcool  secondaire  correspondant;  qu'il  donne 
une  oxime,  une  semi-carbazone  ;  qu'il  s'unit  aux  aldéhydes 
primaires  avec  élimination  d'une  molécule  d'eau;  qu'il 
réagit  enfin  sur  les  dérivés  organo-magnésiens  des  carbures 
halogènes  en  donnant  naissance  aux  alcools  tertiaires  pré- 
vus par  la  théorie. 

Hexahydroanthrone  C«H»»<^^^,^C«H*. 

L'hexahjdroanthrone  s'obtient  par  oxydation  de  l'oclo- 
hydrure  d'anthracène  au  moyen  de  l'acide  chromique 
(p.  496).  Pour  obtenir  ce  composé  à  l'état  pur,  nous 
avons  employé  indifieremment  l'un  et  l'autre  des  deux 
procédés  suivants  : 

Le  premier  procédé  consiste  à  effectuer  dans  le  vide 
une  distillation  fractionnée  du  produit  brut,  résultant  de 
l'oxydation  du  carbure;  cette  opération  permet  de  séparer 
l'hexahydroanthrone  des  composés  qui  l'accompagnent; 
ceux-ci  sont  constitués  principalement  par  de  l'octohy- 
drure  d'anthracène  non  oxydé  et  par  un  peu  de  dihydro-p- 
oxanlhranol.  Si  l'on  effectue  cette  distillation  sous  une 
pression  de  25™",  le  carbure  distillant  le  premier  passe 
vers  190®;  on  recueille  ensuite  séparément  la  portion, 
bouillant  entre  220**-225",  qui  renferme  l'acétone  presque 
pur;  si  l'on  arrête  alors  la  distillation,  le  dihydrooxan- 
thranol,  moins  volatil,  reste  dans  le  ballon.  Une  nouvelle 
distillation  de  la  portion  22o'*-225"  fournit  l'hexahydro- 
anthrone  dans  un  grand  état  de  pureté. 

Le  second  procédé,  très  commode,  est  basé  sur  la  pro- 
priété que  possède  l'hexahydroanthrone,  en  tant  qu'acé- 
tone, de  fournir  soit  une  oxime,  soit  une  semicarbazone; 
ces  derniers  composés  sont  cristallisés,  assez  peu  solubles  ; 
il  est  dès  lors  facile  de  les  isoler  à  l'état  pur.  Nous  décri- 
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rons  ailleurs  leur  mode  de  préparation  (p.  5o^  et  5o8)  ;  or, 
par  décomposition  de  rhexahjdroanthrone-oxime  ou  de 
rhexahydroanthrone-semicarbazone  au  moyen  des  acides 
dilués,  on  obtient  Tacétone  lui-même  tout  à  fait  pur. 

L'hexahydroanthrone,  purifiée  par  l'un  ou  l'autre  des 
procédés  ci-dessus,  cristallise  en  petites  aiguilles,  dures, 
transparentes,  légèrement  jaunâtres;  elle  fond  à  45",  5  et 
distille  sans  décomposition  vers  222°-225"  sous  une  pres- 
sion de  25'"'". 

Analyse  de  Vhexahydroanthrone.  —  Trouvé  pour 
loo  :  0=83,73;  H  =  8,17.  Calculé  pour  C**H**0  : 
C  =:  84,00 ;  H  =  8,00. 

L'hexahydroanthrone  est  très  soluble  dans  Tétlier  ordi- 
naire, l'alcool,  la  benzine,  l'acide  acétique.  La  vapeur 
d'eau  ne  l'entraîne  que  très  difficilement.  Elle  donne  une 
coloration  rouge  avec  l'acide  sulfurique  concentré.  Elle 
réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  ainsi  que  la  liqueur 
cupro  alcaline;  cette  réduction  s'efiectue  lentement  à  ia 
température  ordinaire,  très  rapidement  à  100".  L'hexahj- 
droanthrone  ne  se  combine  pas  au  bisulfite  de  sodium. 

r  Action  des  agents  oxydants. 

Par  oxydation,  l'hexahydroantlirone  est  susceptible  de 
se  transformer  en  dihjdro-p-oxaulhranol, 

/G(OnK 
\G(0H)/ 

Si  l'on  oxyde  l'hexaliydroanthrone  au  moyen  de  l'acide 
chromique  en  milieu  acétique  et  si  Ton  opère  à  la  tempé- 
rature de  100",  on  coiistatc  en  effet  que  la  majeure  partie 
du  produit  résultant  de  cetle  oxydation  est  constituée  par 
du  dihydro-^-oxantliranol,  alcool  diatonûque  obtenu  an- 
térieurement lors  de  l'oxydation  directe  de  l'octohydrure 
d'anthracène  (p.  49^^);  ^^  remarque  également  la  présence 
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d'un  peu  d'anthraquînone  qui,  comme  nous  le  monlrerons 
plus  loin  (p.  5^4),  résulle  d'une  oxydalîon  plus  profonde 
du  dihydrooxanlhranol. 

Celle  Iransformalion  de  i'hexahjdroanthrone  en  dihy- 
drooxanlhranol  nous  explique  la  présence  simullanée  de 
ces  deux  composés  dans  le  produil  brul  résultant  de  l'oxy- 
dation directe  de  l'oclohydrure  d'anlhracène;  elle  confir- 
mera en  outre  l'exactitude  de  la  formule  que  nous  attri- 
buerons au  dihydro-P-oxanthranol. 

Les  difTérents  composés  de  l'oxydation  de  l'oclohydrure 
d'anlhracène  sont  donc  successivement  les  suivants  : 

Octohydrure  d'anlhracène.     G«H»o<^^    l'^^CUI* 

Hexahydroanthrone G»  H»©/    ^^^G«  II* 

Dihydro-S-oxanlhranol ....     G«  II<  I  >G«  H* 

Anlhraquinone G»  H^^^^^^G^  H* 

Les  rendements  atteints  dans  celte  transformation  de 
l'hexahydroanlhrone  en  dihydrooxanthranol  ne  dépassent 
guère  10  pour  loo;  il  est  vraisemblable  que  l'hexahydro- 
anlhrone se  comporte  dans  l'oxydation  comme  l'octoliy- 
drure  d'anlhracène  lui-même;  une  certaine  quantité  du 
produit  doit  être  brûlée  complètement. 

2°  Action  des  agents  réducteurs. 

L'hexahydroanlhrone  présente  une  très  grande  stabilité 
vis-à-vis  de  certains  agents  de  réduction;  c'est  ainsi  que 
l'élain  et  l'acide  chlorhydrique,  la  poudre  de  zinc  et  l'acide 
acétique  sont  sans  action  sur  elle.  Nous  avons  pu  néan- 
moins réduire  ce  composé  par  deux  procédés. 

La  première  méthode  consiste  dans  l'application  à 
l'hexahydroanlhrone  de  la  réaction  de  MM.  Sabatier  et 


" 
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Senderens.  Si  Ton  effectue,  en  effet,  l'hydrogénation  ca- 
lal^'tique  à  la  température  de  200",  on  constate  la  forma- 
tion de  vapeur  d'eau  et  production  d'un  carbure  que  nous 
avons  reconnu  être  de  Tocloliydrure  d'anthracène. 

La  seconde  méthode  est  basée  sur  Temploi  de  Talcool 
absolu  et  du  sodium  comme  agent  de  réduction;  elle  nous 
a  permis  de  préparer  l'alcool  secondaire  correspondant  à 
l'hexahydroanthrone  (*). 

Octohydroanthranol  C«  H»o<^^^J?/'^G«  H*. 

Cet  alcool  s'obtient  par  hydrogénation  de  l'hexahydro- 
anthrone au  moyen  de  l'alcool  absolu  et  du  sodium. 

On  dissout  i  partie  d'hexahydroanthrone  dans  10  par- 
ties d'alcool  absolu;  à  la  solution  maintenue  au  bain- 
marie,  on  ajoute  i  partie  de  sodium  coupé  en  morceaux  ; 
la  liqueur,  incolore,  prend  peu  à  peu  une  teinte  brune. 
La  réduction  terminée,  après  addition  d'eau  froide,  on 
reprend  par  l'éther  ordinaire  l'huile  qui  surnage.  La  solu- 
tion éthérée,  lavée  à  Teau  à  plusieurs  reprises,  puis 
séchée  sur  du  sulfate  de  sodium  sec,  est  évaporée  ;  la  masse 
huileuse,  résultant  de  l'évaporation,  ne  tarde  pas  à  cris- 
talliser. Par  des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool 
faible,  on  obtient  Toctoliydroanthranol  dans  un  grand  état 
de  pureté.  Les  rendements  sont  très  voisins  de  ceux  exigés 
par  la  théorie. 

L'octoliydroanthranol  est  constitué  par  de  petites  ai- 
guilles, groupées  en  rosettes,  légèrement  jaunâtres,  fu- 
sibles vers  81  "-82°. 

Analyse  de  U octohydroanthranol .  —  Trouvé  pour 
100  :  C  =  82,70  et  82,90;  H  =  8,99  et  9,o3.  Calculé 
pour  C**H'«0  :  C  =  83,i6;  H  =  8,9k 

(')  GoDciioT,  Comptes  rendus,  l.  CXLII,  p.  120a, 
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Ce  composé  diffère  de  Panlhranol  ordinaire, 

yG(OHK 

par  la  présence  dans  sa  molécule  de  S***'  d'hydrogène  au 
plus;  il  conslilue  donc  bien  roclohydroanlhranol.  Ses 
propriétés  rappellent  d'ailleurs  celles  attribuées  par  von 

Perger  au  dihvdroanthranol  C*H^^    ^-^^    yC*H*    (*). 

L'octohydroanlhranol  est  très  soluble  dans  tous  les  dis- 
solvants usuels.  Il  donne  une  coloration  rouge  avec  l'acide 
picrique.  Distillé,  même  dans  le  vide,  cet  alcool  perd 
ra|)idement  i*""*  d'eau,  en  donnant  un  carbure  qui  se 
trouve  être  un  hexalijdrure  d'anthracène. 

La  même  transformation  s'effectue  dans  d'autres  cir- 
constances :  une  solution  alcoolique  d'oclohydroanthranol, 
maintenue  à  rébullition  en  présence  de  quelques  gouttes 
d'acide  clilorhydrique  concentré,  laisse  déposer  ce  même 
hydrure  par  refroidissement;  il  en  est  de  même  si  l'on 
chauffe  l'octoh^droanthranol  au  contact  soit  d'anhydride 
benzoïque  ou  acétique,  soit  de  chlorure  benzoïque  ou 
acétique.  Celte  facile  désindralation  explique  les  diffi- 
cultés qui  s'opposent  à  la  préparation  des  éthers  de  cet 
alcool. 

UrÉTHANE        PHÉiVYLlQUE        DE        l'oCTOHYDROANTHRANOL 

LUv  ^.^j^„      .  —   Cet  urethane  se  précipite  lorsque  a 

une  solution  d'octohydroanlhranol  dans  l'étherde  pétiole 
on  ajoute  de  l'isocyanate  de  phényle  dissous  dans  le  même 
dissolvant.  Par  cristallisations  répétées  dans  l'acétone,  on 
obtient  l'uréthane  tout  à  fait  pur.  Il  se  présente  alors  sous 
la  forme  de  belles  aiguilles,  incolores,  fusibles  vers  i5i°- 

(')  Von  Peroer,  /.  prakt.  Chem.,  a*  série,  t.  XXItl,  p.  137. 
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Analyse  de  V uréthane  phény ligue  de  Voclohydro- 
anthranoL  —  Trouvé  pour  loo  :  N  =  4>53.  Calculé 
pour  G2»H2802N:  N=:4,4o. 

/GHv 
Hexahydrure  d'anthracène  p.G^Rï'X^I     ^CsH*. 

On  obtient  ce  carbure  au  moyen  de  l'oclobYcIroaii- 
thranol,  en  utilisant  une  des  réactions  de  déshvdralalîon 
citées  plus  haut  : 

Nous  avons  signalé  également  qu^il  était  possible  de 
préparer  cet  hydrure  en  partant,  soit  de  l'octohydrure 
d'anthracène  monochloré  ou  monobromé  (p.  49ï)>  soit 
de  roclohydroanthracène  sulfonate  de  sodium.  La  déshy- 
dratation de  Toctohydroanlhranol  par  simple  distillation 
est  le  procédé  de  préparation  qui  nous  a  procuré  cet  hexa- 
hydrure le  plus  facilement  et  dans  le  plus  grand  état  de 
pureté. 

L'hexahydrure  d'anthracène  ^  cristallise  en  petites 
tables,  incolores,  fondant  vers  66",  5  ;  il  distille  sans  dé- 
composition vers  3o3°-3o6°  sous  la  pression  ordinaire. 

Analyse  de  V hexahydrure  d^anthracène  p.  —  Trouvé 
pour  loo  :  0  =  91,10  et  91,18;  H  =  9,12  et  9,07.  Cal- 
culé pour  C'^H'*  :  0  =  91, 3o;  H  =  8,70. 

Ce  carbure  ne  se  dissout  pas  dans  Teau  ;  ses  meilleurs 
dissolvants  à  chaud  sont  :  Talcool,  Tacide  acétique,  la 
benzine.  Ses  solutions  présentent  une  très  belle  fluores- 
cence bleue. 

Cet  hexahydrure  d'anlhracène  est  Tisomère  d'un  hexa- 
hydrure, obtenu  par  Grœbe  et  Liebermann,  en  hydro- 
génant,  en  tube  scellé  et  à  260°,  au  moyen  de  l'acide 
iodhydrique  et  (lu  |)hosphore,  raiilhracène  ou  ledihydrure 
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d'anthracène  (*).  Ces  deux  hydrocarbures  présenlenl  des 
propriétés  très  différentes. 

L'hexahydrure  d'anlhracène  de  Grœbe  et  Liebermann, 
fusible  à  63",  possède  une  des  deux  formules  suivantes  : 

C«H8<^^U]^G«H^  ou  C«H«<^^U^^G«H«;  on  peut  dès 

lors  l'appeler  hexahydrure  d'anthrcicène  y,  car  la 
liaison  en  y  est  saturée  par  a"*  d'hydrogène.  Cet  hexahy- 
drure Y  perd  aisément  6"  d'hydrogène  dans  diverses  réac- 
tions où  il  donne  des  dérivés  anthracéniques  ;'par  exemple, 
l'oxydation  chromique  le  transforme  en  anthraquinone; 
de  même,  sous  l'action  du  chlore  ou  du  brome,  il  perd  de 
l'acide  chlorhydrique  ou  de  l'acide  bromhydrique  en  four- 
nissant le  dichloroanthracène  y  ou  le  dibromoanthi^acène  y. 
Il  se  conduit  comme  le  dihydrure  d'anthracène  y  ou  l'an- 
thracène. 

L'hexahydrure  d'anthracène,  obtenu  par  déshydratation 
de  l'octohydroanthranol,  se  comporte  bien  différemment 
vis-à-vis    des    mêmes    réactifs.    Possédant    la    formule 

/CHv 
C«H*®^  1^     yC"H*,    nous  le   distinguerons  du  carbure 

précédent  en  le  nommant  hexahydrure  j3. 

L'hexahydrure  d'anthracène  ^  donne,  en  effet,  dans 
diverses  circonstances,  des  dérivés  hydroanthracéniques. 

Oxydé  par  l'acide  chromique  en  milieu  acétique,  il  four- 

/C(OH)\ 
nit  le  dihydro-S-oxanthranol,    C«H<   I  ;C«H*, 

^         ^  \C(OH)/ 

composé  que  nous  avons  obtenu  antérieurement  par  oxy- 
dation de  l'octohydrure  d'anthracène  (p.  49^)  et  de  i'hexa- 
hydroanthrone  (p.  5oo). 

En  solution  acétique  ou  chloroformique,  l'hexahydrure  ^ 
fixe  2"^  de  brome  ou  de  chlore,  sans  départ  de  HCl  ou 

(*)   GRiEBK  et  LiEBERMANN,  lAeb.  Afin.,  t.    VII,  Suppl.,  p.  25"]. 
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de  H6r,  en  donnant  des  composés  bromes  ou  chlorés  tels 

aue  C«H*o/'^^^'*^C«H*  et  C^H'oC^^^^^'^C^H*    Ce 
que  K.  n    \q^q^/^  n    ei  i.  n    \(;jiq/V-  "  •  ^e 

dibromure  et  ce  dichlorure  d'hexahydrure  d'anlhracène  ^ 
se  trouvent  êlre  respectivement  identiques  avec  les  oclo- 
hydrurcs  d'anlhracùne  dibromé  et  dichloré,  préparés  par 
nous  au  moyen  de  l'octohydrure  d^anthracène  et  décrits 
précédemment  (p.  489  et  493).  Ce  nouveau  mode  de  for- 
mation de  ces  dérivés  halogènes  nous  a  permis  d'être  fixé 
sur  la  position  des  atomes  de  brome  et  de  chlore  dans  le 
noyau. 

3**  Action  du  brome. 

Le  brome  réagit,  dès  la  température  ordinaire,  sur 
riiexahydroanthrone  en  donnant  naissance  à  un  composé 
dibromé. 

Dibromohexahydroanthrone  C«H'«<^p      ^yC^H*. 

On  obtient  ce  composé  en  ajoutant  goutte  à  goutte  a"*** 
de  brome  à  une  solution  sulfocarbonique  ou  acétique  ren- 
fermant i"°*  dMiexahydroanthrone.  On  maintient  la  tem- 
pérature de  la  liqueur  à  i5";  on  constate  un  fort  déga- 
gement d'acide  bromhvdrique.  La  bromuralion  terminée, 
on  obtient,  après  élimination  du  dissolvant,  une  masse 
huileuse  qui,  lavée  à  l'eau,  puis  à  la  soude  diluée,  est 
reprise  par  l'alcool  tiède.  Par  refroidissement,  la  dibromo- 
hexahydroanthrone se  dépose.  Des  cristallisations  répétées 
dans  l'acétone  permettent  de  l'obtenir  dans  un  grand  état 
de  pureté.  La  dibromohexahydroanthrone  se  présente 
alors  sous  la  forme  de  petites  tables,  incolores,  fusibles 

à  I  23*^-1  24^ 

Analyse  de  la  dibromohexahydroanthrone.  — 
Trouvé  pour  100:    C  =  46j9i;  ^  =  4,07^  hr  =  44j8i. 
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Calculé  pour  C^^H^^Br^O  :  €=46,92;  H  =  8,91; 
Br=  44,69. 

Ce  dérivé  dibromé  esl  très  soluble  dans  la  plupart  des 
dissolvants.  Ses  solutions  ne  présentent  pas  de  fluores- 
cence. Oxydé  par  Tacide  chromique  en  milieu  acétique, 
il  fournit  un  peu  d*anthraquinone,  mais  la  plus  grande 
partie  du  produit  est  brûlée  complètement. 

Nous  signalerons  ici  une  particularité  intéressante,  qui 
nous  a  semblé  être  générale  pour  tous  les  dérivés  y  sub- 
stitués de  l'hexahydroanthrone.  L'hexahydroanthrone, 
comme  nous  le  montrerons  plus  loin,  donne  très  facile- 
ment une  oxime  et  une  semicarbazone;  or,  la  dibromo- 
hexahjdroanthrone  n'en  fournit  pas.  Il  résulte  de  ce  fait 
que  les  propriétés  cétoniques  de  riiexahydroanthrone 
sont  fortement  atténuées  lorsque  les  atomes  d^hydrogcne 
unis  au  deuxième  carbone  y  sont  substitués  par  d'autres 
radicaux. 

Cette  dernière  observation  est  d'ailleurs  applicable  aux 
dérivés  de  Tanthrone  ordinaire  tels  que  la  dibromoan- 
throne,  la  diméthjlanthrone,  la  diphénylanthrone,  qui  ne 
se  combinent,  ni  avec  l'oxyammoniaque,  ni  avec  la  semi- 
carbazide. 

4°  Action  de  la  skmicarbazidb. 

L'bexahydroanthrone  se  combine  avec  la  semicarbazide 
en  donnant  naissance  à  une  semicarbazone. 

/NH.NH^ 

Hexahydroanthrone-semicarbazonb    C0^«.    P|^o,0« 

—  Ce  composé  se  prépare  en  ajoutant  1™°^  d'acétate  de 
semicarbazide  dissoute  dans  Teau  à  une  solution  alcoolique 
renfermant  1"'**'  d'hexahydroanthrone.  La  réaction  est  ter- 
minée après  quelques  minutes  d'ébullition.  Par  refroidis- 
sement de  la  solution,  la  semicarbazone,  peu  soluble,  se 
dépose  aussitôt;  on  la  purifie  en  la  faisant  cristalliser  à 
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nouveau  dans  Talcool  faible.  Les  rendements  obtenus  dans 
cette  réaction  sont  quantitatifs. 

La  semicarbazone  de  l'hexahjdroanthrone  cristallise  en 
petites  aiguilles  très  fines,  légèrement  jaunâtres,  fusibles 
à  25o". 

Dosage  de  V azote  dans  V hexahydvoanthronesemi' 
carbazone,  —  Trouvé  pour  loo  :  N=:i6,45.  Calculé 
pourC«»H«»N50:  N  =  i6,34. 

L'hexahydroanthrone-seraicarbazone  est  très  peu  so- 
luble  dans  l'alcool,  Téther,  Tacotone.  Traitée  par  l'acide 
sulfurique  dilué  à  Tébullition,  elle  fournit  l'acétone  tout  à 
fait  pur  et  du  sulfate  de  seroicarbazide. 

5°  Action  de  l'oxyammoniaque. 

L'oxvammoniaque,  en  solution  légèrement  alcaline,  se 
combine  à  l'hexahydroanthrone  pour  donner  une  oxîme  {*). 

NOH 

/  ^  \ 
Hexahydroanthrone-oxime  C«  H  ^^C  poi  y^*  '^*« 

On  prépare  ce  composé  en  ajoutant  i"***  d'acétate  d'hy- 
droxylamine,  dissoute  dans  l'eau,  à  une  solution  alcoo- 
lique renfermant  i'"°^d'hexaliydroanlhrone;  on  additionne 
la  liqueur  de  quelques  gouttes  d^ine  lessive  alcaline.  La 
réaction  s'elFectue  rapidement  à  chaud  et  est  terminée 
après  I  heure  d'ébullition.  On  évapore  à  sec  le  mélange 
et  l'on  reprend  le  résidu  par  l'éther.  Par  concentration  du 
dissolvant,  l'oxime  cristallise;  on  la  purifie  par  des  cris- 
tallisations répétées  dans  l'alcool.  Les  rendements  en 
oxime  dépassent  gS  pour  loo. 

L'oxime  de  l'hexahydroanthrone  se   présente  sous  la 
forme  de  petites  aiguilles,  incolores,  fusibles  à  i43**. 

Analyse  de  l^ hexahydroanthrone-oxime,  —  Trouvé 

(')  GoDGuoTy  Comptes  rendus,  t.  CXLI,  p.  1028. 
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pour    loo  :   0=78,32;  11  =  7,99;  N  =  6,25.    Calculé 
pourC**H*'NO:  C  =  78,18;  H  =  7,90;  N  =  6,5i. 

L'hexah^droanthrone-oxime  est  assez  soluble  dans 
l'élher,  la  ligroïne,  peu  dans  Talcool  faible.  Gonme 
l'hexahjdroanthrone-semicarbazone,  elle  peut  ser.îr  à 
obtenir  Thexaliydroanthrone  tout  à  fait  pur;  il  suffit  de 
la  chauffer  au  contact  de  Facide  sulfurique  dilué  pour 
régénérer  l'acétone  avec  formation  de  sulfate  d^hydroxyl- 
amine. 

I 
Octohydroanthramine  y.G«H»o<;^        yG«H*. 

En  réduisant  Toxime  précédente  en  solution  alcoolique 
par  le  sodium,  on  obtient  l'aminé  correspondante 

NOH  NH« 

Il  I 

G»  H»o<^^^^^^G5 H*  -+-  H*  =  G» Hio<(^^^^\c«  H* -f-  H« O. 

A  108  dMiexahydroanthrone-oxime  dissous  dans  iSo^ 
d'alcool  absolu,  on  ajoute  peu  à  peu  20^  de  sodium,  coupé 
en  morceaux.  La  réaction,  vive  au  début,  diminue  rapi- 
dement d'intensité;  on  chauffe  quelques  heures  au  bain- 
marie  jusqu'à  complète  dissolution  du  métal.  On  précipite 
par  l'eau  et  l'on  épuise  ensuite  par  l'éther;  la  solution 
étliérée  est  séchée  sur  du  sulfate  de  sodium  sec,  puis  dis- 
tillée; on  dissout  le  produit  huileux  restant  dans  l'alcool 
absolu  et  la  liqueur  ainsi  obtenue  est  saturée  de  gaz 
chlorhydrique  sec.  Le  chlorhydrate  de  l'aminé  formé 
cristallise  peu  à  peu  ;  il  est  purifié  par  des  cristallisations 
répétées  dans  l'eau.  Par  addition  de  potasse  en  excès  à 
une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate,  on  obtient  l'aminé 
tout  à  fait  pure. 

L'octohydroanthramine  y  constitue  un  liquide  légè- 
rement jaunâtre,  bouillant  vers  182^  sous  une  pression  de 
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12™"*.  Elle  est  fortement  basique  :  aussi  se  carbonate -l-elle 
très  rapidement  à  l'air. 

Analyse  de  l'octohydroanthramine  y.  —  Trouvé 
pour  loo  :  C=83,6i;  H  =  9,68;  N  =  6,68-  Calculé 
pour  C**H'»N  :  G=  83,  58;  H  =  9,45^  N  =  6,96. 

L'oclohj'droanlhramine  y  donne  avecles  acides  des  sels 
bien  cristallisés. 

Chlorhydrate  de  l'octohydroanthramine  y  C*'*!!*^. 
NH^.HCl.  —  Il  se  présente  sous  la  forme  de  petits  prismes, 
incolores,  qui  se  décomposent  avant  de  fondre  vers  188**. 
Ce  sel  est  assez  soluble  dans  Teau  et  dans  ralcool. 

Dosage  du  chlore  dans  le  chlorhydrate  d^oclohydro- 
anthramine,  —  Trouvé  pour  100  :  Cl  =  i4,75.  Calculé 
pourC**IpoNCI  :  Cl=i4,94. 

Picrate  d'octohydroanthramine  y  C**H*^.NH'. 
CoH*(OH)(N02)"^.  —  Il  cristallise  en  petites  aiguilles, 
brun  jaunâtre,  fusibles  à  2i:i®,  très  solubles  dans  l'alcool, 
moins  dans  l'élher  de  pétrole. 

Dosage  de  l^ azote  dans  le  picrate  d* octohydroan- 
thramine.   —    Trouvé    pour  100   :   N  =  12,77.   Calculé 

pour  C^oH^^O'JN'  :  N=:=  12,96. 

NH.COCH' 

I 

y  CK  \ 

Acétyi-octohydroanthramine  y  C^H'^v    pHa  /C^H*. 

—  Ce  dérivé  est  l'amide  acéti(|ue  de  l'octohydroanthra- 
mine; il  s'obtient  en  i^oumcttant  à  une  douce  température 
une  solution  d'oclohvdroanthramine  dans  l'anhydride 
acétique.  Par  refroidissement  de  la  solution,  il  se  préci- 
pite; on  le  purifie  en  le  faisant  cristalliser  dans  l'alcool. 

L'octobydroanlbramine  y  constitue  de  belles  aiguilles, 
incolores,  très  solubles  dans  la  benzine,  l'éther,  le  chlo- 
roforme. Il  fond  à   i83"  sans  décomposition. 

Dosage  de  l^ azote  dans  V acétyloctohydroanthra- 
mine,   —  Trouvé  pour    100  :  N=5,98.    Calculé   pour 


I 
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6*"  Action  de  la  phénylhydrazinb. 

Si  l'on  ajoute  i"^"'  d'acélale  de  phénjlhj'drazîne  dis- 
soute dans  Teau  à  une  solution  alcoolique  renfermant  1"*°^ 
d'hexahydroanthrone;  on  obtient,  après  quelques  minutes 
d'ébullition,  un  abondant  dépôt  cristallin.  Ces  cristaux, 
qui  sont  constitués  vraisemblablement  par  le  phén^'lhy- 
drazone  de  Thexahydroanthrone,  n'ont  pu  être  soumis  à 
l'analyse;  ils  s'allèrent,  en  effet,  très  rapidement. 

7"  Action  des  aldéhydes  aromatiques. 

L'hexahydroanlhrone  est  susceptible  de  s'unir  aux  al- 
déhydes aromatiques,  en  présence  des  alcalis,  en  donnant 
naissance  à  des  composés  résultant  de  l'union  de  i"*'^ 
d'aldéhyde  et  de  i'"*^^  d'acétone,  avec  élimination  de  i"**' 
d'eau.  L'équation  générale,  représentant  ce  nouveau  type 

de  réactions,  est  la  suivante: 

CH.R 

II 

C8H«o<^^"*^G«H*-f-  CnO.R  =  H»0  -h  C«Hio<^^^^C«H^ 

En  réduisant  les  composés  obtenus,  au  moyen  de  l'al- 
cool absolu  et  du  sodium,  nous  avons  préparé  un  alkyl- 
octohydroanlhranol  secondaire  qui,  par  perte  de  1"°^ 
d'eau,  nous  a  fourni  un  alkyl-hexahydrure  d'anlhracène  : 

CH.R  GH«.R 

Il  I 

^  "    \C0/      "  -^n  -^  n    \CHOH/^       ' 

GH«.R  GH«.R 

I  I 

C'H'<CH0H>C'H*  =  H'0+C«H..(?^\C«H*. 
Kous  allons  passer  en  revue  ces  différents  composés. 
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II 

Benzylidène-hexahydroanthrone   G* II*o<^  ^^C* If *. 

Ce   composé  s'obllcnl  en   ajoutant  i"***  de  benzvlal    à 
jraoi  d'iiexahydroanlhrone  dissoute  dans  Talcool   à   gS**; 
après  addition  de  quelques  gouttes  d^une  solution  con- 
centrée de  potasse,  on  abandonne  cette  liqueur  alcaline 
pendant  plusieurs  heures  à  la  température  ordinaire.  Le 
dérivé  benzylidénique,  peu  soluble,  se  dépose  cristallisé; 
après  essorage  et  purification  des  cristaux  par  cristallisa- 
tions  dans  Péther  acétique,  on    obtient  la  benzjlidèiic- 
hexahvdroanllirone  dans  un  grand  état  de  pureté  avec  un 
rendement   presque    théorique.  Elle   constitue   alors    de 
belles  aiguilles,  prismatiques,  légèrement  jaunes,  fusibles 
vers  1 37^-1 38". 

Analyse  de  la  benzylidène-hexahydroanthrone.  — 
Trouvé  pour  100  :  0  =  87,40;  H  =  7,28.  Calculé  pour 
O'H^oQ  :  C  =  87,5o;  H=:6,94. 

La  benzylidène-hexahydroanthrone  est  peu  soluble  à 
chaud  dans  l'alcool,  beaucoup  plus  dans  Téther  acétique, 
la  bcn.ine,  le  chloroforme.  Elle  donne  une  coloration 
rouge  avec  l'acide  sulfurique  concentré.  Elle  ne  fournit 
pas  de  semicarbazone,  ni  d'oxime.  Ce  dernier  fait  montre, 
une  fois  de  plus,  que  l'aptitude  réactionnelle  du  groupe 
CO  disparaît  lorsque  les  atomes  d'hydrogène,  unis  au 
deuxième  atome  de  carbone  y,  sont  substitués  par  d'autres 
radicaux  (p.  507). 

La  benzylidène-hexahydroanthrone,  préparée  par  nous, 
se  trouve  être  le  dérivé  hcxahydrogéné  de  la  benzjlidène- 
anthrone,  obtenue  récemment  par  MM.  Haller  et  Padova, 
en  partant  de  l'anthranol  ('). 

(-')  Haller  et  1"*adova,  Comptes  rendus,  t.  CXLI,  p.  807. 
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DlBROMURE    DE    BENZTLIDÈNE-HEXAH YDROAWTHR02VE 

cnBr.G«n» 

I 

—  Nous  avons  préparé  ce  dibromure  en  ajoutant  i^°^  de 
brome  à  i*""'  de  benzylidène-hexahydroanlhrone  dissoute 
dans  le  sulfure  de  carbone.  La  réaction  terminée,  après 
élimination  du  dissolvant,  on  obtient  une  masse  cristalline 
qui,  après  lavage  à  Teau,  est  reprise  par  l'alcool  tiède. 
Par  refroidissement,  le  dibromure  se  dépose  ;  il  constitue 
de  petits  prismes  incolores,  fusibles  à  i6o°-i6i^  avec  dé- 
composition. 

Dosage  du  brome  dans  le  dibromure  de  benzylidène- 
hexahydroanthrone,  —  Trouvé  pour  loo  :  Br  =  35,98. 
Calculé  pour  G^'HaoÛBr»  :  Br  =  35,7i. 

Le  dibromure  de  benzylidène-hexahydroanthrone  est 
peu  soluble  dans  l'alcool,  beaucoup  plus  dans  le  chloro- 
forme, la  benzine,  i'éther  acétique.  Il  fournit  une  colora- 
tion jaune  avec  Tacide  sulfurique  concentré. 

Benzyl-'^-octohydroanthranol  secondaire 

CH».G6H5 

I 

^         \GHOH/  • 

On  obtient  cet  alcool  par  réduction  de  la  benzylidènc- 
hexahydroanthrone  au  moyen  de  Talcool  absolu  et  du 
sodium.  Nous  avons  suivi  le  mode  opératoire  indiqué 
antérieurement  (p.  602)  lors  de  Tobtenlion  de  l'octohydro- 
anthranol  en  partant  de  Fhexahydroanthrone. 

On  dissout  lo^  de  benzylidène-hexahydroanthrone 
dans  35oS  d'alcool  absolu;  à  la  solution  maintenue  en 
ébullition,  on  ajoute  10^  de  sodium,  coupé  en  morceaux; 
la  liqueur,  jaune  au  début,  prend  peu  à  peu  une  teinte 

Ânn,  de  Chim,  et  de  Phys.,  8*  série,  t.  XII.  (  Décembre  1907.)  33 
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brune.  La  réduction  terminée,  après  addition  d'eau  froide, 
on  reprend  par  Téther  ordinaire  Thuile  qui  surnage.  La 
solution  éthérée,  lavée  à  Peau  à  plusieurs  reprises ^  puis 
séchée  sur  du  sulfate  de  sodium  sec,  est  évaporée;  la 
masse  huileuse,  résultant  de  Tévaporation,  cristallise  peu 
à  peu.  Par  des  cristallisations  répétées  dans  Talcool  faible, 
on  obtient  le  benzyl-Y-octohydroanthranol  tout  à  fait  pur. 
Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  de  grandes  aiguilles, 
incolores,  fusibles  à  169^-170**. 

Analyse  du  benzyl-y-octohydroanthranol  secon^ 
daire.  —  Trouvé  pour  100  :  0=86,89;  H  =  8, 53. 
Calculé  pourC^^H^^O  :  C  =  86,3o;  H  =  8,2i. 

Le  benzj'1-y-octohjdroanthranol  est  très  soluble  dans 
l'alcool,  Tétlier,  la  benzine;  ses  solutions  ne  présentent 
pas  de  fluorescence.  En  présence  de  l'acide  sulfurique 
concentré,  il  fournit  une  coloration  rouge  jaunâtre.  Il  ne 
donne  pas  de  phényl-uréthane.  Distillé,  même  dans  le 
vide,  il  perd  une  molécule  d'eau  en  donnant  un  carbure; 
il  se  conduit  ainsi  comme  l'octohydroanthranol  lui-même 
(p.  502). 

BENZYL-y-HEXAHYDRURE    d'aJ\THRACÈ\E    j3 

CH».C«H* 

1 

—  Ce  carbure,  qui  résulte  de  la  décomposition  par  la  cha- 
leur du  benzyl-y-octohydroanthranol  secondaire,  se  pré- 
pare plus  régulièrement  en  chauffant  pendant  1  heure,  à 
200°,  I  partie  de  cet  alcool  avec  5  parties  de  bisulfate  de 
potassium  fondu.  La  déshydratation  effectuée,  on  reprend 
le  produit  de  la  réaction  par  de  l'éther;  après  évapora- 
tion,  on  oblient  un  produit  sirupeux  qui,  soumis  à  une 
distillation  fractionnée  dans  le  vide,  fournit  un  liquide 
jaune  verdâtre  bouillant  vers  255"-.^58"  sous  une  pression 
de   20*"™;  celui-ci  est  constitué  par  du  benzyl-y-hexahy- 
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drure  d'anlhracène  ^;  il  est  bien  caractérisé  par  le  picrate 
auquel  il  donne  naissance. 

Analyse  du  benzyl-^-hexahydriire  d^anthracène  p. 

—  Trouvé  pour  loo  :  0=91,62;  H  =  8,26.  Calculé  : 
G  =  9i  ,96;  H  =  8,o3. 

Le   benzjl-Y-hexahydrure   d'anthracène   p,    refroidi    à 

—  20**y  ne  cristallise  pas.  L'eau  ne  le  dissout  pas;  ses 
meilleurs  dissolvants  à  chaud  sontTalcool,  Téther,  la  ben- 
zine; les  solutions  présentent  une  très  belle  fluorescence 
bleue. 

Par  son  mode  de  préparation,  le  benzyl-y-hexahydrure 
d'anthracène  ^  est  au  benzyl-y-oclohydroanthranol  ce 
que  rhexahydrure  d'anthracène  ^  est  à  l'octohydro- 
anthranol  lui-même. 

Picrate.  —  Il  s'obtient  en  ajoutant  une  solution  al- 
coolique concentrée  de  benzyl-y-hexahydrure  d'anlhra- 
cène  ^  à  une  solution  alcoolique  d'acide  picrique.  Le 
picrate  se  précipite,  peu  à  peu,  eu  belles  aiguilles,  jaunes, 
fusibles  à  120",  solubles  dans  la  benzine,  Tacétone,  la  li- 
groïne.  L'eau  le  décompose  en  régénérant  le  carbure  et 

l'acide  picrique.  Cette  combinaison  picrique  répond  à  la 
formulée-^*  H" +C«H«(OH)(N02)3. 

Dosage  de  V azote  dans  le  picrate  de  benzyl-^- 
hexahydrure  d'antfiracène  p.  —  Trouvé  pour  100  : 
N  =  8,'i8.  Calculé  pour  C^H^^O^N»  :  N  =  8,34. 


CH.C«H*.OCH« 

II 

y  C  \ 
Anisolène-hexahydroanthrone  G«H*0\^^    yG«H*. 

Nous  avons  étudié  également  l'action  sur  l'hexahjdro- 
anthrone  des  aldéhydes  anisique  et  cuminique. 

Le  composé  anisolénique  se  prépare  en  suivant  le  mode 
opératoire  indiqué  plus  haut  pour  l'obtention  de  la  ben- 
zylidène-hexahydroantlirone  (p.    5 12).    On   ajoute   i""^ 
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aldéliydc  anisiqiie  à  i"'"'  d'Iiexaliydroaruhrone  dissoute 
ins  l'alcool  ordinaire;  apivs  addilioii  de  c|uel(|aeâ  gotitles 
nue  solution  concentrée  de  potasse,  on  abandonne  pen- 
mt  24  heures  celle  liqueur  alcoolique  à  la  lempéralure 
dinaire.  L'anJsolëne-hexaliydroanthrone,  qui  s'est  pré- 
pilée  peu  à  peu,  esl  purifiée  par  plusieurs  cristallisations 
ms  l'ctlier  acétique.  Elle  se  présente  sons  la  forme  de 
aites  tables,  jaunâtres,  fusil)les  à  ib-2".  peu  sohiblc^  â 
land  dans  l'alcool,  beaucoup  plus  dans  l'éliicr  acétique, 
benzine,  le  chloroforme. 

Analyse  de  l'anisolène-liexahydroantluone .  — 
rouvé  pour  100  :  C  ^=  8a  ,63  ;  II  =^  6,99.  Calculé  pour 
'^"O»  :C=83,o5;  H  =  6,yi. 
L'anîsoiéne-hcxahydroanllironc  donne  "ne  coloration 
uge  avec  l'acide  snlfurique  concentré.  Comme  le  dérivé 
^nzylidénique,  elle  ne  s'unilui  avec  l'oxyammoniaqne, 
avec  la  semicarbazide. 

CH.C'H'.G'H; 
Cuminidène-herahydroanthrone  C'H'»^'    ^G'H'. 

On  obtient  ce  produit  en  remplaçant  dans  la  prépara- 
)n  précédente  l'aldéhyde  anisique  par  l'aldéhyde  cumi- 
que.  On  purifie  le  composé  obtenu  par  cristallisations 
pétées  dans  l'éther  acétique. 

La  cumin idène-hexahydroanihrone  constitue  de  petites 
iiilles,  jaunes,  fusibles  vers  v^^",  solubles  dans  la  ben- 
ne, l'acétone,  l'éther  acétique.  Elle  donne  une  colora- 
)n  ronge  avec  l'acide  suifurique  concentré. 
Analyse  de  la  cuniinidène-hexakydroanthrone.  — 
rouvé  pour  100  :  C  =3  87,  la  ;  H  ^  8,  i5.  Calculé  ponr 
»H"0  :  0  =  87,3;  H  =  7,9. 
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H'*    ACTION    DES    COMPOSÉS    MAGNÉSIENS    DES    CARBURES    AROMATIQUES 

HALOGENES. 

Les  dérivés  magnésiens  des  carbures  aromatiques  halo- 
gènes, donl  M.  Grignard  a  indiqué  les  nombreuses  appli- 
cations, sont  susceptibles  de  réagir  sur  l'hexahydro- 
anthrone  avec  formation  des  alcools  tertiaires  prévus  par 
la  théorie.  Toutefois  ces  derniers,  étant  peu  stables,  dis- 
paraissent; ils  se  déshydratent  avec  une  très  grande  faci- 
lité en  donnant  naissance  à  des  alkyl-hexahjdrures 
d'anthracène.  Ces  réactions  sont  représentées  par  les 
deux  équations  générales  suivantes  : 

R       OH 

R        OH  R 

\/  l 

C»H«o<^^^^\c«H*=H«0-i-G«Hio<^i     ^G^H*. 

Nous  avons  étudié  l'action  sur  l'hexahydroanthrone  du 
chlorure  de  benzjlmagnésium  ainsi  que  celle  du  bromure 
de  phénylmagnésium. 

GH«.G«H» 
A.  —  Benzyl'^'hexahydrure  d^anthracène  G*H*o^  I      ^G'H*. 

Dans  un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant  à  reflux,  on 
place  i6,2  de  magnésium  et  une  solution  renfermant  5o^ 
d'éther  anhydre  et  68,3  de  chlorure  de  benzyle.  On  pro- 
voque la  réaction  par  l'addition  d'un  petit  cristal  d'iode 
et  l'on  achève  la  dissolution  du  métal  en  chaufTant  pen- 
dant quelque  temps.  A  cette  solution  éthérée  de  chlorure 
de  benzylmagnésium  ainsi  obtenue  et  refroidie  à  H-  lo**, 
on  ajoute  ensuite  loS  d'hexahydroanthrone  dissous  dans 
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loo^  d'éther  anhydre.  On  constate  aussitôt  Tapparition 
d'un  précipité  jaune  rougeâtre,  qui  augmente  si  Von 
maintient  la  liqueur  à  TébuUition.  On  ajoute  ensuite  de 
Teau  froide,  puis  de  Tacide  chlorhydrique  très  dilué;  on 
décante  enfin  la  solution  élhérée  qui  renferme  le  produit 
cherché.  Cette  solution,  lavée  aux  alcalis  étendus,  est 
abandonnée  à  l'évaporation  ;  il  se  sépare  alors  une  huile 
jaunâtre  qui  se  trouve  être  un  mélange  de  benzylocto- 
hjdroanthranol  tertiaire  et  de  benzyl-hexabydrure  d'an- 
ihracène  ;  ce  dernier  accompagne  toujours  en  très  g^rande 
quantité  Palcool  tertiaire  qui  se  déshydrate  en  partie  lors 
de  la  préparation.  On  achève  la  déshydratation  par  simple 
distillation  du  mélange  dans  le  vide;  on  isole  ainsi  un 
produit  défini  liquide,  bouillant  vers  255^-a58^  sous  une 
pression  de  20"*'".  L'analyse  de  ce  composé  montre  qu'il 
réponde  la  formule  d'un  benzyl-hexahydrure  d'anthracène. 

Analyse  du  benzyl-hexahydrure  d^anlhracène  ter- 
tiaire. —  Trouvé  pour  100  :  0  =  91,76;  H  =  8,32. 
Calculé  pour  C^»  H"  :  0  =  91,96;  H  =  8,o3. 

Nous  avons  reconnu  ensuite  que  cet  hydrure  était  iden- 
tique au  benzyl-y-hexahydrure  d^anthracène,  obtenu  par 
déshydratation  du  benzyl-y-oclohydroanlhranol  secondaire 
(p.  5i4)»  En  eflel,  les  deux  carbures,  liquides  tous  les 
deux,  possèdent  le  même  point  d'ébullition  :  255**-258'' 
sous  20*"™;  ils  ont  la  même  densité  à  o"  :  D  =  i,2o3.  La 
même  conclusion  ressort  aussi  de  la  comparaison  des 
picrates  :  si  l'on  ajoute  une  solution  alcoolique  con- 
centrée de  benzyl-y-hexahydrure  d'anlhracène  tertiaire  à 
une  solution  alcoolique  diacide  picrique,  on  isole  un 
picrate,  fusible  à  120",  identique  en  tous  points  avec  le 
picrate  de  benzyl-y-hexahydrure  d^anthracène  ^  secon- 
daire, C2'H"H-C«H2(0H)(N0»)»(p.  5i5). 

Dosage  de  ^ azote  dans  le  benzyl-y-hexahydrure 
d'anthracène  p  tertiaire.  —  Trouvé  pour  1 00  :  N=8 , 1 5. 
Calculé  pour  C^'H^^O^N»  :  N  =  8,84. 
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Formule  de  constitution  de  V octohydrure  d^anthra- 
cène  y.  —  L'identité  de  ces  deux  benzyl-y-hexahydrures 
d'anthracène,  obtenus  par  deux  réactions  différentes, 
constitue  un  fait  auquel  nous  attachons  une  grande  im- 
portance; elle  nous  a  permis,  en  effet,  d'être  fixé  sur  la 
répartition  dans  la  molécule  des  atomes  d'hydrogène 
d'addition. 

Les  formules  de  l'hexahydroanthrone,  du  benzyl-y- 
octohydroanthranol  secondaire  et  du  benzjl-y-octohydro- 
anthranol  tertiaire  renferment  respectivement  les  com- 
plexes suivants  : 

OH       GH».G«H» 
\/ 


AGH«A       A.  GH  A.       ACH 

CH*.G«H5 

Or,  nous  venons  de  démontrer  que  les  carbures  ob- 
tenus par  déshydratation  des  benzyl-y-hydroanthranols 
secondaire  et  tertiaire  sont  identiques  :  il  en  résulte  évi- 
demment que  les  6*'  d'hydrogène  d'addition  fixés  sur  la 
molécule  de  l'anthrone  sont  répartis  symétriquement  par 
rapport  à  un  plan  médian  horizontal,  perpendiculaire  au 
plan  de  la  figure. 

L'octohydrure  d'anthracène  y,  dont  dérive  l'hexahydro- 
anthrone  étudiée  ici,  doit,  par  conséquent,  présenter 
cette  même  condition  de  symétrie.  Or,  parmi  les  six  octo- 
hydi'ures  d'anthracène  y  prévus  par  la  théorie,  deux  seu- 
lement possèdent  cette  condition  et  sont  représentés  par 
les  formules  de  constitution  : 

GH«HCH«     GH  GH*     GH«  H  GH 

H»  G       G         G       GH  H«G        G         G        GH 

I         I  11        I  I  II  I 


H*G       G         G       GH  H*G        G         G       GH 

\/l\/    \^  \/    \/l\^ 

GH*HGH«     GH  GH^     CHMI  GH 

(I)  (H) 


^Y. 


f 
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On  peut  donc  rechercher  quelle  est  celle  de  ces  deux 
formules  qui  convient  pour  représenter  Foctohydrure 
d*anthracène  y,  étudié  dans  ce  Mémoire.  La  première  pa- 
raît la  plus  vraisemblable.  Nous  avons  eu,  en  eflfet,  l'occa- 
sion de  montrer  que  l'octohydrure  d'anthracène,  oxjdé 
par  le  permanganate  de  potassium,  fournit  de  l'acide 
orthophtalique  (p.  495)  :  ce  fait  de  brûler  aussi  facile- 
ment un  noyau  appartenant  au  groupement  anthracénique, 
d'ordinaire  si  stable,  nous  autorise  à  penser  que  les  atomes 
d'hydrogène  d'addition  sont  fixés  progressivement  et  sans 
interruption  sur  les  atomes  de  carbone  qui  se  succèdent 
dans  la  chaîne. 

En  outre,  la  benzine,  hydrogénée  à  i6o^  au  moyen  du 
nickel,  ne  fournit  que  du  cyclohexane  (*);  la  naphtaline, 
hydrogénée  à  200^  par  le  même  procédé,  donne  un  télra- 
hydrure  de  naphtaline,  dont  les  4*^  d'hydrogène  d'addi- 
tion sont  situés  dans  un  seul  noyau  (^)  :  il  semble  donc 
en  résulter  qu'un  noyau  se  sature  complètement  d'hydro- 
gène avant  qu'un  autre  commence  à  s'hydrogéaer.  Les 
analogies  prêtent  à  penser  qu'il  en  est  de  même  avec  l'an- 
thracène  :  aussi  croyons-nous  que  l'octohydrure  d'anthra- 
cène  possède  probablement  la  formule  (I)  plutôt  que  la 
formule  (II). 

C«H5 

I 

B.  --Phényl'^'hexahydrure  d'anthracène  3  C«Hï«^  I     ^G« H*. 

Ce  carbure  s'obtient  par  action  du  bromure  de  phénjl- 
magnésium,  préparé  à  la  façon  de  M.  Grignard,  sur  Thexa- 
hydroanthrone.  En  suivant  les  indications  que  nous  avons 
données  (p.  517)  pour  l'obtention  du  benzyl-y-hexa- 
hydrure  d'anthracène,  on  isole  le  phényl-y-hexahydrure 

(')  Sabatier  et  Senderens,  Comptes  rendus,  t.  CXXXII,  p.  211. 
(')  Leroux,  Comptes  rendus,  t.  CXXXIX,  p.  67a. 
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d'anthracène.  Ce  composé  est  un  produit  huileux,  jaune 
verdâtre,  bouillant  vers  235**  sous  une  pression  de  iS"*", 
ne  cristallisant  pas  à  —  20"*.  Il  est  très  soluble  dans 
Téther,  la  benzine;  ses  solutions  présentent  une  très  belle 
fluorescence  bleue. 

Analyse  du  phényl-^-hexahydrure  d^ anthracène . 
—  Trouvé  pour  100  :  C  =  9'2,o3;  11  =  7,82.  Calculé 
pour  C2oHî»«  :  C  =  92,3 1;  H  =7,69. 

CHAPITRE  V. 

DIHYDRO-P-OXANTHRANOL    ET    DÉRIVÉS. 

Nous  avons  montré  plus  haut  que  Toctohydrure  d'an- 

thracène  était  susceptible  de  fournir,  par  oxydation  au 

moyen  de  l'acide  chromique,  deux  composés  oxygénés 

hydroanlhracéniques  :  un  acétone,  l'hexahydroanthrone, 

et  un  alcool,  qui  se  trouve  être  un  dihydro-^-oxanthranol. 

Nous  étudierons  ici  les  propriétés  de  ce  dernier  composé, 

ainsi  que  les  dérivés  qui  s'y  rattachent.  Nous  rappellerons 

auparavant  que  Schuize  a  donné  le  nom  de  ^-oxanthranol 

/C(OH)\  ^ 
à   l'alcool    tertiaire   diatomique   C*H*C    1  yC^H*, 

qu'il  préparait  en  oxydant  l'anthracène  au  moyen  du 
peroxyde  de  plomb  et  de  l'acide  acétique  (*).  L'alcool 
que  nous  avons  obtenu  est  un  dérivé  dihydrogéné  de  ce 
^-oxanthranol. 

/C(OHK 
Dihydro'^oxanthranol  G«H<  I  >G«H*. 

•^  ^  \C(OHK 

Nous  avons  isolé  cet  alcool  parmi  les  produits  d'oxyda- 
lion  de  Toctohydrure  d'anlhracène,  obtenus  en  oxydant 
ce  carbure  au  moyen  de  l'acide  chromique  (p.  496). 

Le  dih}'dro-p-oxantliranoI  s'obtient  également,  comme 

(*)  ScHULZE,  D.  chem.  G.,  t.  XVIII,  p.  3o36. 
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nous  l'avons  indiqué  anlérieurement,  en  oxydant  par 
Tacide  chromique  les  hexahydrures  d'anthracène  halo- 
gènes (p.  49 0»  l'faexahydroanlhrone  (p.  ooo),  l'hexahjr- 
drure  d'anthracène  p  (p.  5o5). 

Quel  que  soit  son  mode  d'obtention,  le  dîhydro-oxan— 
thranol  se  purifie  par  cristallisations  répétées  dans  Télher 
acétique.  Il  cristallise  en    belles   aiguilles  prismatiques, 
jaune  dW,  fusibles  à  i58^,5  et  sublimables  au-dessus  de 
leur  point  de  fusion. 

Analyse  du  dihvdrO'^-oxanthranoL  —  Trouvé  pour 
loo  :  C  =  79,02  et  78,9(5  ;  H  =  0,96  et  5,8i.  Calculé 
pourC«*H*202  :  0  =  79,24;  H  =  5, 60. 

Le  dihydro-^-oxanthranol  se  dissout  facilement  à  chaud 
dans  Talcool,  la  benzine  et  ses  homologues,  l'éther  acé- 
tique. Ses  solutions  virent  au  rouge  foncé  lorsqu'on  y 
ajoute  une  trace  d'alcali.  Il  donne  une  coloration  rouge 
avec  l'acide  sulfurique.  Les  réactions  suivantes  nous  ont 
permis  de  lui  attribuer  la  formule  indiquée  ci>dessus. 

i"  Ethérification. 

A.  Ëthers-sels.  —   Le    dihydro-,3-oxan thranol    possède 

deux  fonctions  alcooliques;  il  est  susceptible,  en  effet, 

de  donner  naissance    à  des  élhers-sels   à    2"®*  d'acides, 

/G(OR)\ 
possédant  la  formule  ffénërale  C^H^C    1  /C*H*. 

^  ^  \C(OR)/ 

DlACÉTYL-DlHYnRO-^-OXANTHRA]NOL 

G«H<  I  >G«H*. 

^G(0G0GH3)^ 

—  Nous  avons  préparé  cet  éther  par  action  de  l'anhydride 
acétique  sur  le  dihydro-jâ-oxanthranol.  Le  mélange  de 
l'alcool  et  de  l'anhydride,  renfermant  un  excès  de  ce  der- 
nier, est  porté  à  l'ébullition  pendant  plusieurs  heures.  On 
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lave  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau  le  produit  refroidi; 
on  fait  ensuite  cristalliser  dans  l'étiier  acétique.  Le  dia- 
cétyl-dihjdro-^-oxanthranol  se  présente  en  beaux  cristaux, 
incolores,  fusibles  à  220°. 

Analyse  du  diacétyl-dikydro-^-  oxanthranol.  — 
Trouvé  pour  100  :  G  ^  72,63;  H  ^  5,69.  Calculé  pour 
C'«H"0'  :  0=72,97;  H  =  5,4o. 

Ce  composé  est  assez  peu  soluble  à  chaud  dans  l'alcool, 
beaucoup  plus  dans  la  benzine  et  dans  l'éther  acétique. 
Ses  solutions  possèdent  une  très  belle  fluorescence  bleue. 
Il  se  dissout  dans  les  lessives  alcalines  diluées  en  donnant 
le  sel  correspondaal. 

DlBENZOTL-DIHYDHO-^-OXAIJTHRANOL 

/G(OCOC«H'K 
C'H<|  ')e'H'. 

—  L'éiherdibenzoïquea  été  pré|)arépar  action  de  l'anhy- 
dride benzoïque  en  excès  sur  le  dihydro-^-oxaiitbranol  à 
175°.  5s  de  dihydro-oxanthianoi  et  10'  d'anhydride  ben- 
zoïque sont  chauiTés  12  heures,  en  lube  scellé,  à  176°.  Le 
produit  résultant  est  laissé  en  contact  pendant  24  heures 
avec  l'eau  qui  dissout, Tacide  benzoïque;  après  filtratîon, 
on  reprend  le  résidu  Insoluble  dans  l'éther  acétique  chaud  ; 
par  refroidissement,  le  dibenzoyi-dihydro-^-Oxanlhranoi 
cristallise  en  petites  aiguilles,  incolores,  fusibles  à  255" 
en  se  décomposant  partiellement. 

Analyse  du  dibenzoyl-dihydro-^-oxanihranol.  — 
Trouvé  pour  100:  C  =  79,83 ;  H  =  4 ,yÔ-  Calculé  pour 
C"H"0'  :  C  =  8o,no;  H  =  4.7(i. 

Ce  dérivé  benzoyié  est  peu  soluble  dans  l'alcool  bouil- 
lant, beaucoup  plus  dans  la  benzine  ou  l'éther  acétique. 

B.  Ëtliars-ox7d«a.  —  Nous  avons  cherché  à  préparer 
quelques  élhers-oxydes  du  dihydro-^-oxanlhranol.  Dans 
ce  but,  nous  avons  appliqué  à  cet  alcool  le  procédé  qui 
avait  réussi  à  Schulze   dans  l'élhérifiGalion  du  S 
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thranol  ordinaire  et  qiii  consiste  i  faire  bouillir  dans  i 
appareil  à  reflux  de  l'oxanthranol  eu  solul'ion  alcali 
avec  un  iodure  alcoolique  (■).  Cette  méthode  ne  noiis 
|ias  donné  de  résultats  satisfaisants.  Avecriodiire  d'éihyl 
néanmoins,  nous  avons  pu  isoler  un  composé  éihéré,  cr 
lallisé  en  petites  aiguilles,  fusibles  vers  i8o",  avec  décoi 
position;  la  quantité  trop  faible  de  la  matière  obtem 
n'en  a  pas  permis  l'analyse. 

Dans  l'espoir  d'obtenir  de  meilleurs  rendements,  no 
avons  eu  recours,  mais  sans  plus  de  succès,  au  procéi 
indiqué  par  Kolbe  pour  préparer  l'étber  éthjlpbén^lïqi 
et  qui  consiste  à  chauffer  un  mélange  équimoléculaire  < 
phénol,  d'éthylsulfate  de  sodium  et  de  soude  caustique  (' 
ce  procédé  d'éthérification  ne  nous  a  fourni  aucun  résulu 
dans  le  cas  du  dihydro-â-oxanihranol. 

Le  ^-oxanthracol  de  Schulze  fournit  donc  des  éther! 
oxjdes  bien  plusfacilementqne  ledihydro-^-oxanlhraao! 
Il  existe  une  autre  di/Féreoce  importante  entre  ces  deu 
qIcooIs;  l'oxanthranol  ordinaire  s'oxyde  très  facilemeol 
l'air  en  se  transformant  en  anthraquinone  ;  il  n'en  est  pa 
de  même  du  dihydro-oxan thranol  qui,  possédant  au  cod 
traire  une  assez  grande  stabilité,  ne  subit  cette  Iransfor 
mation  que  sous  l'influence  de  l'acide  cbromique  on  d< 
brome  à  la  température  de  loo", 

r  Oxydation. 

Lorsqu'on  soumet  le  dihydro-^-oxanthranol,  dtssou! 
dans  l'acide  acétique,  à  l'action  oxydante  et  prolongée  d< 
l'acide  cbromique,  on  obtient,  si  l'on  opère  à  loo",  unt 
petite  quantité  d'anthraquinone. 

Mous  avonssignaté  plus  baut(p.  5oo)  que  l'heuahydro- 
anthrouc  donnait  par  oxydation  du  dihydro-^-oxanthranoi 

(')  ScHULïB,  D.  ckem.  Get.,  t.  XVIII,  p.  3o3e. 
(')  KoLBK,  J.pr.,  j'  série,  t.  XXVII,  p.  !\-i%. 


ÉTUDE    DES    HYDRURES    d'aNTHRACÈNE.  SsS 

Nous  pouvons  donc  représenter  ces  oxydations  successives 
par  les  équations  suivantes  : 

yCO  \  /G(OHK 

\GH»/  \C(OHK 

/C(OH;\  /CO\ 

^C(OHK  \COX 

Le  brome  réagit  également  sur  le  dihydro-p-oxanthranol 
comme  un  agent  d'oxydation  :  si  Ton  chaufl'c,  en  effet,  56 
de  cet  alcool  avec  lo^  de  brome,  en  tube  scellé,  à  loo", 
on  constate  la  formation  d'acide  bromhjdrique  et  la  pro- 
duction d'anthraquinonc  avec  un  rendement  presque 
quantitatif. 

S*'  Réduction. 

Le  dihjdro-^-oxantbranol  présente  une  assez  grande 
stabilité  vis-à-vis  certains  agents  de  réduction,  tels  que  le 
zinc  et  Tacide  acétique,  le  zinc  et  l'ammoniaque,  l'alcool 
absolu  et  le  sodium.  Ces  divers  réducteurs  sont,  en  effet, 
sans  action  sur  lui.  Il  n'en  est  plus  de  même  si  Ton 
emploie  l'acide  iodhjdrique,  qui  le  transforme  en  télra- 
hydrure  d'anthracène  y. 

Tétrahydrure    d'anthracè>e    y.C^H^^p      yC*H*. 

—  On  obtient  cet  hydrure  par  réduction  du  dihydro-fi- 
oxanthranol  au  moyen  de  l'acide  iodhydrique  : 

/G(OHK  /CH*\ 

\G(0H)/  \GH«/ 

Il  suflit  de  maintenir  à  l'ébuUition,  pendant  i  beure, 
I  partie  de  dihjdro-oxanthranol  avec  4  parties  d'acide 
iodhydrique  (D  =  i,'^).  La  réaction  terminée,  on  préci- 
pite par  l'eau;  on  sépare  le  précipité  qui,  lavé  plusieurs 
fois  à  l'eau,  puis  à  la  soude  diluée,  est  repris  ensuite  par 
l'alcool  chaud.  Par  refroidissement,  on  obtient  des  petites 
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tables,  incolores,  fusibles  à  lOi"",  qui  constituent  le  tétni- 
hydrure  d^anthracène  y. 

Analyse  du  tétrahydrure  d'anlhracène  y. —  Trouvé 
pour  loo  :  C  =  92,34;  H  =  8, 1 1.  Calculé  pour  C*'H**  : 
C  =  92,30;  H  =  7,7. 

Le  tétrahydrure  d'anthracène  y  est  très  soluble  dans  la 
plupart  des  dissolvants  usuels;  ses  solutions  ne  sont  pas 
fluorescentes.  Il  est  Tisomère  d'un  tétrahydrure  d^anthra- 
cène,  fusible  à  89",  obtenu  par  nous  en  hvdrogënaiit 
Tanthracène  au  moyen  du  nickel  et  que  nous  avons  dési- 
gné sous  le  nom  de  tétrahydrure  P  (p.  48 1).  Ces  deux 
tétrahydrures  présentent  des  propriétés  physiques  et  chi- 
miques nettement  diflerentes. 

Nous  rappellerons  brièvement  les  propriétés  du  tétra- 
hydrure d'anthracène  p.  Ce  carbure  est  peu  soluble  dans 
Talcool,   l'acide  acétique;   ses   solutions   présentent    une 
superbe   fluorescence  bleue.  Il   perd  aisément  4*'  d'hv- 
drogène  dans  diverses  réactions  où  il  donne  des  dérivés 
de  Tanthracène;  c'est  ainsi  que  l'oxydation  chromique  le 
transforme  en  anthraquinone;  de  même,  le  chlore  ou  le 
brome,   en   réagissant   sur  lui,    fournissent  le   dichloro- 
anthracène  y  ou  le  dibromo-anlhracène  y. 

Le  lélrahydrure  d'anthracène  y,  au  contraire,  est  sus- 
ceptible d'engendrer  des  composés  hydroanthracéniques 
sous  l'action  des  mêmes  réactifs  :  l'oxydation  chromique 
le  transforme  en  diliydro-^-oxanthranol,  dont  il  dérive; 
le  chlore  et  le  brome  réagissent  facilement  sur  lui,  dès  la 
température  ordinaire,  en  donnant  des  produits  de  sub- 
stitution; avec  le  brome,  par  exemple,  on  obtient  un 
dérivé  di brome. 

ÏÉTHAHVDRURE    n\v.\THUACKlVE    y    DIBROMÉ 

—  Ce  composé  s'obtient  lorsqu'on  ajoute  goutte  à  goutte 
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2"*"^  de  brome  à  i™***  de  létrahjdnire  d'anthracène  y  dis- 
sous dans  le  sulfure  de  carbone.  On  constate  un  dégage- 
ment diacide  bromhydrique;  la  réaction  terminée,  on 
obtient,  après  élimination  du  dissolvant,  une  masse  cris- 
talline qui,  lavée  à  la  soude  diluée,  puis  à  Teau,  est  reprise 
par  Téther  acétique  chaud.  Le  dérivé  dibromé  se  dépose 
cristallisé  en  grandes  aiguilles,  légèrement  jaunes,  fusibles 
à  169". 

Analyse  du  tétrahydriire  d'anthracène  y  dibromé. 
—  Trouvé  pour  loo  :  C  =  49,28;  H  =  3,63;  Br=  {7,22. 
Calculé  pour  C'^H^^Br^  :  C  =  49,/|i;  H  =  3,5i; 
Br=  47,07. 

Le  tétrahjdrure  d'anthracène  y  dibromé  est  peu  soluble 
dans  l'alcool  chaud  ;  il  se  dissout  beaucoup  plus  facilement 
dans  Télher  acétique,  la  benzine. 

Très  stable,  il  ne  cède  pas  de  brome  à  la  potasse  aqueuse 
ou  alcoolique  à  200^. 

Oxydé  par  l'acide  chromique  en  milieu  acétique,  il 
donne  le  dihydro-^-oxanthranol. 

CHAPITRE  VL 

PERHYDRURE    d'aNTHRACÈNE. 

Le  perhydrure  d'anthracène  constitue  le  tétradécahy- 
drure  d'anthracène  ;  il  répond  à  la  formule 

\GH«/  • 

Nous  rappellerons  que  Lucas  (*),  le  premier,  prépara  ce 
carbure  en  chauffant  pendant  12  heures,  en  tube  scellé, 
à  2  5o",  I  partie  d'anthracène  avec  i  partie  de  phosphore 
rouge  et  5  parties  d'acide  iodhydrique  (D  =  1,7). 

(*)  Lucas,  D.  chem.  G.,  t.  XXI,  p.  25io. 
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Préparation.  —  Au  début  de  ce  Mémoire  (p.  \~f)\ 
nous  Hvons  fait  connaître  la  préparation  d[i  perhvdriir 
d'anthracène  au  mo^en  de  la  léaction  de  MM.  Sabatiere 
Senderens.  Nous  avons  montré  que  l'octohydrure  dan 
ihi'acène,  soumis  à  l'action  hjdrogénante  d'un  nickel  liv 
actif,  chauffé  à  i^:'*",  était  susceptible  de  fixer  à  noiiv«ai 
()"'  d'Iijdrogène  pour  donner  naissance  au  perlivdrur 
d'anthracène.  Le  carbure  ainsi  obtenu  possède  les  pro 
priélGs  attribuées  par  Lucas  à  ce  composé. 

Nous  avons  réussi  également  à  préparer  le  perlivHrnn 
d'antln-acèuc  en  li^drogénant  l'octohjdruro  d'antliracént 
au  moyen  de  l'acide  iodbjdritpie  ei  du  pliosphore  rouge 
Il  suffit  de  chauffer  pendant  la  heures,  en  tube  scellé. 
I  partie  d'octohjdrure  avec  i  partie  de  phosphore  rouge 
cl  4  parties  d'acide  îodbvdriqut.'  (D  =:  i  ,^),  à  la  tempé- 
rature de  -ïôo". 

Le  perhydrure  d'anthracène,  purifié  par  cristallisations 
répétées  dans  l'alcool,  cristallise  eu  petites  tables,  i»ro- 
lorcs,  fusibles  à  88°  et  bouillant  à  a^o"  sans  décomposi- 
tion sous  la  pression  ordinaire. 

Analyse  du  perhydrure  d'anthracène.  —  Trouvé 
pour  loo:  C  =  87,37;H=  12, Sa.  Calculé  pourCH^': 
C  =  87,00;  H  =  12, 5o. 

En  utilisant  l'un  ou  l'autre  des  deux  procédés  d'obien- 
tion  du  perhvdrure  d'anthracène  que  nous  venons  d'indi- 
quer, nous  avons  eu  l'occasion  de  constater  la  formaiion 
d'un  carbure  liquide,  signalé  également  par  Lucas  dans 
l'hydrogénation  directe  de  l'anthracénc.  Il  ne  nous  a  pas 
été  permis  jusqu'ici  d'isoler  ce  carbure  liquide  à  l'élat  de 
pureté  absolue;  nous  ajouterons  cependant  que  la  por- 
tion de  ce  carbure,  distillant  entre  i43"-iào"  sous  une 
pression  de  i5""°,  nous  a  donné  à  l'analjse  des  chiffres 
très  voisins  de  ceux  correspondant  à  la  formule  d'un 
dodécalijdrure  d'anthracène,  C"H'-. 

Analyse  du  carbure  liquide  (i  4^"- i^o"  sous  lô"""").  — 
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Trouvé  pour  loo  :  G  =  89,550;  H  =  10,97.  Calculé  pour 

C*»H"  :  C  =  88,47;  H=  11,54. 

Il  esl  vraisemblable  que  ce  carbure  liquide  renferme  eu 
dissolution,  comme  impureté,  une  petite  quantité  d^octo- 
hydrure  d'anihracène. 

Propriétés.  —  Nous  avons  retrouvé  pour  le  perhydrure 
d'anthracène  la  plupart  -des  propriétés  que  Lucas  avait 
attribuées  à  ce  composé.  Le  perhydrure  d'anthracène  est 
assez  soluble  à  chaud  dans  Talcool,  la  benzine,  l'acide 
acétique.  Ses  solutions  ne  présentent  pas  de  fluorescence. 
La  vapeur  d'eau  l'entraîne  assez  facilement.  Il  ne  se  com- 
bine pas  à  l'acide  picrique.  Le  perhydrure  d'anthracène 
est  doué  d'une  très  grande  stabilité  vis-à-vis  les  halogènes  ; 
le  brome,  par  exemple,  n'a  aucune  action  sur  lui,  même 
à  100",  en  présence  d'iode.  Le  perhydrure  d'anthracène 
ne  se  comporte  donc  pas,  vis-à-vis  le  brome,  comme  les 
autres  hydrures  d'anthracène;  nous  avons  montré,  en 
eflet,  que  ceux-ci  fournissaient  très  facilement  des  dérivés 
bromes  substitués.  Nous  avons  constaté  au  contraire  que 
le  perhydrure  d'anthracène  ne  présentait  aucune  stabilité 
vis-à-vis  les  agents  oxydants  tels  que  l'acide  chromique  ou 
le  permanganate  de  potassium.  Lorsqu'on  oxyde  le  perhy- 
drure d'anthracène  au  moyen  de  l'acide  chromique  en 
milieu  acétique,  on  n'obtient  aucun  produit  d'oxydalion  : 
le  carbure  est  brûlé  complètement  sans  qu'il  nous  ait  été 
possible  d'isoler  aucun  produit  intermédiaire.  On  constate 
le  même  phénomène  lorsqu'on  utilise  le  permanganate  de 
potassium  comme  agent  d'oxydalion.  Ce  dernier  fait 
s'accorde  avec  l'observation  que  nous  avons  faite  au  sujet 
de  Toctohydrure  d'anihracène.  Nous  avons  montré  que 
ce  dernier  carbure  se  transformait  parliellement  par 
oxydation  en  acide  orthophlaliquc,  et  nous  avons  attribué 
ce  résultat  à  la  présence  dans  la  molécule  anthracénique 
des  atomes  d'hydrogène  d'addition.  Dans  le  cas  du  per- 
hydrure d'anthracène,  carbure  plus  riche  en  hydrogène, 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phj's.,  8'  série,  t.  XII.  (Décembre  1907.)  34 
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il  n'est  pas  surprenanl  que  l'oxyda  lion  delà  molécule  se 
produise  plus  facilement  encore  et  ne  s'arrête  qu'après 
avoir  brûlé  complètement  les  trois  noyaux. 

CONCLUSIONS. 

1.  Au  début  de  ce  travail,  nous  avons  montré  que  la 
réaction  de  MM.  Sal)alier  et  Senderens,  appliquée  à  l'an- 
thracène,  pouvait  servir  à  la  préparation  de  certains 
hydrures  d'anthracène. 

Nous  avons  établi  qu'il  était  possible  d'obtenir  différents 
hydrures  d'anthracène  en  faisant  varier,  dans  la  prépa- 
ration, les  conditions  de  température  et  la  vitesse  de  Thv- 
drogène. 

Nous  avons  pu  préparer  ainsi  le  télrahydrure  d'anthra- 
cène |3,  l'octohydrure  d'anthracène  y,  le  perhydrure  d'an- 
thracène. 

Nous  avons  étudié  successivement  ces  hydrures;  l'oc- 
tohydrure d'anthracène  particulièrement,  par  son  apti- 
tude réactionnelle  vis-à-vis  certains  agents,  a  pu  nous 
servir  de  matière  première  pour  l'obtention  de  nombreux 
dérivés  hydroanthracéniques  halogènes,  sulfonés,  aminés, 
oxygénés,  etc. 

Entre  autres  réactions,  nous  avons  établi  que  l'octo- 
hydrure d'anthracène  était  susceptible  de  fournir,  par 
oxydation  au  moyen  de  l'acide  chromique,  deux  composés 
oxygénés  hydroanthracéniques,  un  acétone,  l'hexahydro- 
anthrone,  et  un  alcool,  le  dihydro-^-oxanthranol. 

Nous  avons  ensuite  montré  que  l'hexahydroanlhrone 
possède  la  plupart  des  propriétés  caractéristiques  attri- 
buées aux  acétones*,  c'est  ainsi  qu'elle  nous  a  fourni  par 
réduction  Talcool  secondaire  correspondant,  qu'elle  nous 
a  donné  une  oxime  avec  l'oxyammoniaque,  une  semicar- 
bazone  avec  la  semicarbazide,  qu'elle  s'unit  aux  aldéhydes 
primaires  avec  élimination  de   i™°^  d'eau,  qu'elle  réagit 


; 
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enfin  sur  les  dérivés  organoinagnésiens  des  carbures  halo- 
gènes en  donnant  naissance,  sinon  aux  alcools  tertiaires 
prévus  parla  théorie,  du  moins  aux  carbures  qui  dérivent 
de  ces  alcools  par  perle  de  i"*°*  d'eau. 

L'étude  des  propriétés  de  l'hexahydroanthrone  et  de  ses 
dérivés  nous  a  fourni  des  renseignements  précieux  sur  la 
position  des  atomes  d'hydrogène  d'addition  fixés  sur  la 
molécule  anthracénique  :  nous  avons  établi  que  ces  atomes 
d'hydrogène  étaient  en  efl'et  répartis  dans  la  molécule 
symétriquement  par  rapport  à  un  plan  médian  horizontal, 
perpendiculaire  au  plan  de  la  figure.  Cette  condition  de 
symétrie  nous  a  permis  de  restreindre  à  deux  seulement 
le  nombre  des  formules  possibles  pour  l'hoctohydrure 
d'anthracène.  Pard'aulres  observations,  nous  avons  montré 
que  l'une  de  ces  deux  formules  nous  paraissait  plus  vrai- 
semblable que  l'autre. 

Nous  avons  ensuite  étudié  le  dihydro-^-oxanthranol 
qui,  par  réduction,  nous  a  fourni  un  tétrahydrure  d'an- 
thracène  y. 

Les  difficultés  que  nous  avons  rencontrées  dans  la  pré- 
paration du  perhydrure  d'anthracène  ne  nous  ont  pas 
permis  d'augmenter  beaucoup  les  connaissances  acquises 
sur  ce  carbure;  néanmoins,  nous  avons  pu  faire  voir  com- 
bien ses  propriétés  sont  différentes  de  celles  des  autres 
hydrures  d'anthracène. 

IL  Les  principaux  corps  préparés  au  cours  de  ces 
recherches  sont  les  suivants  : 

Le  tétrahydrure  d'anthracène  [3,  Toctohydrure  d'anthra- 
cène y,  l'hexahydroanthrone, l'octohydroanthranol,  l'octo- 
hydroanthramine,  l'hexahydrure  d'anthracène  p,  l'hexa- 
hydroanthrone-oxime,  le  dihydro-^-oxanthranol,  le 
tétrahydrure  d'anthracène  y,  la  benzylidène-hexahydro- 
anthrone,  le  benzyl-y-hexahydrure  d'anthracène,  etc. 

Nous  avons  réalisé  également  la  préparation  du  perhy- 
drure d'anthracène  par  de  nouveaux  procédés. 


1^ 

If 

h  < 
*  - 

y- 


532  M.    GODCHOT. 

III.  L'ensemble  des  résultats  obtenus  au  cours  de  nos 
recherches  surleshjdrures  d'anthracène,  nous  permet  de 
faire  les  remarques  suivantes. 

D'une   façon   générale,    les  composés   hydroanthracé- 
niques  diffèrent  notablement  des  composés  au  thracéniques; 
les  différences  de  propriétés  physiques  sont  surtout  très 
f-"  accentuées.  Le  point  de  fusion  ainsi  que  le  point  d'ébul- 

%,^  lition  des  hydroanthracènes  sont  fortement  abaissés;  leur 

solubilité  dans  la  plupart  des  dissolvants  est   bien  plus 
grande. 

Les  différentes  réactions  envisagées  nous  ont  montré 
que  dans  les  hvdrures  d'anthracène,  le  perhjdrure  excepté, 
les  atomes  d'hydrogène  situés  aux  positions  v  sont  très 
facilement  subsliluables  par  d'autres  radicaux  tels  que 
Cl,  Br,  So'H,  AzH^;  on  n'obtient  dans  tous  les  cas  que 
des  composés  y  substitués. 

Nous  avons  enfin  signalé  que  l'attaque  des  hjdrures 
d'anthracène  par  les  agents  d'oxydation  se  produit  d'au- 
tant plus  vivement  que  le  carbure  est  plus  riche  en  hydro- 
gène :  c'est  ainsi  qu'elle  peut  aller  jusqu'à  brûler  complè- 
tement la  molécule  dans  le  cas  du  perhy d ru re  d'anthracène. 
Nous  rappellerons,  au  contraire,  combien  est  grande  la 
stabilité  de  Tanthracène  et  de  l'anthraquinone  dans  les 
mêmes  circonstances  d'oxydation. 

Nous  ajouterons  que  si  les  oxanlhranols,  appartenant  à 
la  série  antbracénique,  s'oxydent  rapidement  à  Tair  en 
donnant  de  l'anthraquinone,  il  en  est  tout  autrement  de 
l'hexahydroanlhrone,  de  l'octohydroanthranol  et  au 
dihydro-p-oxanthranol;  ces  composés  oxygénés  hydroan- 
thracéniques  sont,  en  effet,  doués  d'une  assez  grande  sta- 
bilité. 

Nous  ferons  en  outre  remarquer  que  jusqu'ici  l'an- 
throne  elle-même  n'a  pu  être  préparée;  les  différenis 
composés  anthroniques  que  l'on  connaît,  tels  que  la 
dichloroanthrone,  la  diméthylaothrone,  la  benzylidène- 
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anthrone,  sont  obtenus  en  partant  de  l'anthranol,  alcool 
qui  semble  se  comporter  dans  diverses  circonstances 
comme  possédant  la  formule  tautomère  d'un  acétone, 
l'anthrone  ordinaire.  Quoi  qu'il  en  soit,  Fexislence  dans 
la  série  anthracénique  de  l'anthrone  véritable  est 
demeurée  jusqu'ici  hypothétique.  Ayant  réussi  à  préparer 
le  dérivé  hexahydrogéné  de  cette  anthrone,  ilen  résulte  que 
l'hypothèse  du  groupement  anthronique,  émise  par  Lie- 
bermann  et  Lindemann  pour  la  série  anthracénique, 
devient  au  contraire  une  réalité  dans  le  cas  de  la  série 
hydroanthracénique. 

Nombreuses  sont  donc  les  différences  existant  entre  les 
composés  anthracéniques  et  hydroanthracéniques. 

GONTIIIBIITION  A  L'ÉTUDE  DES  OXYURÉES 
ET  DES  GARBAMIDOXIMES; 

Par   m.    a.    GONDUGHÉ. 


INTRODUCTION. 

I.   —   OXYURÉBS. 

Dès  que  Lossen,  en  i865,  eut  découvert  le  chlorhy- 
drate d'hydroxylamine  dans  les  produits  de  réduction  de 
l'élher  azotique  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  il 
lui  fut  facile  d'observer  la  grande  analogie  qui  existait 
entre  la  base  de  ce  sel  et  l'ammoniaque. 

Il  était  intéressant  d'examiner  si  les  propriétés  habi- 
tuelles de  l'ammoniaque  pouvaient  se  retrouver  dans 
Thydroxylamine  et,  en  particulier,  de  voir  s'il  était  pos- 
sible de  répéter  la  célèbre  synthèse  de  Wôhler,  qui, 
appliquée  à  l'ammoniaque,  avait  conduit  à  l'urée.  C'est  ce 


j; 
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qu'essajèrent,    dès    l'origine,    deux    élèves    de    Lossen, 
Dresler  et  Stein  (  *  )  ;  ils  parvinrent  au  but  en  1 869. 

Cette  préparation  fut,  d'ailleurs,  assez  laborieuse.  Des 
essais  effectués  au  sein  de  l'eau  en  partant  de  dissolutions 
aqueuses  et  concentrées  de  cyanate  de  potassium  et  de 
sulfate  d'hydroxylamine  montrèrent  la  nécessité  de  pour- 
suivre la  réaction  à  une  température  inférieure  à  0°  et 
d'extraire  les  produits  obtenus  par  évaporalion  à  la  plus 
basse  température  possible  :  le  composé  cherché  étant 
très  instable,  surtout  au  moment  de  sa  formation,  et  le 
moindre  réchauff*ement  paraissant  le  décomposer  en  urée 
ou  en  oxybiuret. 

D'après  les  auteurs,  le  meilleur  mode  de  préparation 
serait  de  prendre  une  solution  alcoolique  d'azotate  d'hy- 
droxylamine (1*""*)  refroidie  à  — i5**  dans  laquelle  on 
ajoute  par  petites  portions  une  solution  aqueuse  et  con- 
centrée de  cyanate  de  potassium  (i "****),  l'opération  se 
poursuivant  de  telle  façon  que  la  température  du  liquide 
continuellement  agité  se  maintienne  autour  de  — 10". 
L'azotate  de  potassium  qui  précipite  est  séparé  par  filtra- 
tion  du  mélange  et  celui-ci  additionné  ensuite  d'éther 
est  rapidement  évaporé. 

Plus  tard,  Hantzsch  (^),  dans  une  brève  Communica- 
tion, a  montré  que  la  même  réaction  peut  se  poursuivre 
en  remplaçant  l'azotate  par  le  chlorhydrate  d'hydroxyl- 
amine et  en  évaporant  ensuite  sous  basse  pression  la  solu- 
tion alcoolique. 

Le  corps  obtenu  dans  ces  préparations  est  un  cpmposé 
cristallisé  de  formule  CH^N^O^  fondant  à  i28"-i3o^ 
d'après  les  auteurs  (i3()''-i4o°  d'après  une  préparation 
personnelle)  en  se  décomposant  en  différents  produits 
parmi  lesquels  se  trouve  l'urée. 


(')  Dukslkr  et  Steix,  Liebig's  Ann.,  t.  CL,  iSfip,  p.  242. 
(-)  IIa.vt/sch,  Liebigs  Ann,.  l.  CCVCIX,  1S98,  p.  99. 
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Il  est  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  chaud,  peu  dans 
Talcool  froid  et  insoluble  dans  réllier.  Son  pouvoir  ré- 
ducteur est  assez  grand;  Tazolate  d'argent  ammoniacal  et 
la  liqueur  de  Fehiing  sont  immédiatement  sensibles  à  son 
action  ;  enfin  il  colore  en  bleu  les  solutions  de  chlorure 
ferrique.  A  cause  de  sa  préparation,  les  auteurs  lui  ont 
donné  le  nom  A^oxyurée. 

Contrairement  à  l'urée  ce  composé  ne  semble  pas  pré- 
senter de  propriétés  basiques  :  une  dissolution  aqueuse 
d'oxyurée  additionnée  d'acide  chlorhydrique  et  évaporée 
a  abandonné  différents  corps  dont  aucun  ne  contenait  de 
chlore.  Au  contraire,  il  a  été  possible  de  mettre  en  évi- 
dence une  faible  fonction  acide  :  Hodges  (^)5  autre  élève 
de  Lossen,  a  préparé  par  l'action  de  l'éthylate  de  sodium 
ou  de  la  potasse  alcoolique  des  composés  déliquescents 
qui  paraissent  être  des  sels  acides  de  formule 

GH3K(ou  Na)  02N«-h  CH*0«N«-f-iDH»^0. 

Par  analogie  avec  l'urée  on  lui  donna  la  formule 

NH»GONHOH; 

la  formation  synthétique  de  ce  corps  et  sa  décomposition 
en  urée  par  la  chaleur  militaient  en  faveur  de  cette  for- 
mule. 

Ce  composé  fut  pendant  longtemps  délaissé.  Cepen- 
dant, quelque  temps  après  sa  préparation,  on  parvint  à 
préparer  quelques-uns  de  ses  homologues  phénylés  et 
acylés.  On  avait  remarqué,  en  effet,  avec  quelle  facilité 
l'isocyanate  de  phényle  pouvait  se  combiner  avec  les 
composés  possédant  dans  leurs  molécules  un  hydrogène 
lié  à  l'oxygène  ou  à  l'azote,  en  donnant  naissance  à  des 
corps  qui  dérivent  du  composé  primitif  par  remplacement 
de  cet  hydrogène  par  CONHC^FP. 

(')  HoDQEs,  Liebig's  Ann.,  t.  CLXWÏI,  1870,  p.   u'). 
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On  essoya  son  action  sur  l'hvdroxjlamine  et  ses  dé- 
rivés. 

Convenons  de  désigner  par  a  l'Iivdrogrne  lié  à  l'oxvgène 
dans  la  molécule  d'hydroTylamine  et  par  ^  les  autre* 
hydrogènes  liés  à  l'azote.  Kjellin  (')  condensa  l'iso- 
cyanale  de  phényle  avec  l'hjdroxjlamine  et  obtint  par 
reniplacemenls  successifs  des  deux  hydrogèn(.'s  liés  à 
l'azole  dans  l'hydroiylamîne  deux  composés  (|ii'il  regarda 
comme  une  phényloxyitrée  et  nn  dipliénylosjbinrei;  il 
condensa  également  l'isocyanatcavfc  les  mélUvI-  et  éthyl- 
^-hydroxylamines  et  dans  ce  cas  il  n'obtint  qu'un  seul 
composé  qu'il  regarda  comme  une  phénylmétliyl  fou 
élhyl)oxynrée.  Déjà,  d'ailleurs,  Voltmer(")  avail  obtenu 
une  oxyurée  disubstiluée  par  réaction  de  l'isocyanate  de 
phényle  sur  la  henzyl-a-hydroxylamine,  composé  <]iii  dans 
ce  cas  ne  pouvait  avoir  pour  formule  que 

G'H<NHCONHOCH>C»H«, 

sauf  isoméi'isation  possible  pendant  la  préparation. 

Se  formait-il  toujours  des  oxyurées  dans  ces  prépara- 
tions? On  peut  remarquer  que  les  composés  formés  à 
partir  des  acyl-p-hydroxylamines  possèdent  une  com- 
position encore  duiileusc;  en  effet,  le  groupement 
CONHC'H'  peut  remplacer  un  hydrogène  soit  en  a,  soil 
en  p. 

Beckmann  (')  parvint  à  résoudre  cette  dilKiculté;  i' 
montra  qu'en  benzylant  le  composé  obtenu  à  partir  de 
l'isocyanate  de  pliénjle  et  de  la  benzyl-p-bydroxylamine, 
on  obtient  le  même  corps  qu'en  benzylanl  l'oxyurée  ob- 
tenue à  partir  de  l'isocyanate  et  de  la  benzyl  a-hydroxyl- 
amine  ;  il  faut  donc  que  dans  le  premier  de  ces  corps  l'hy- 


(')  Kjki,lin,  Ber.,  i.  XXVI,  1893,  p.  1377. 
(')  VoLTdBB,  Ber.,  t.  X\IV,  tfign,  p.  37H. 
(')  Bkckban,  Prakt.  Ch.,  l.  LVI,  iSi,;,  p.  7 
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drogène  a  ail   été    libre    et,   par   suite,    le   groupement 
CONHG*H*  n'a  pu  venir  remplacer  qu'un  hydrogène  p. 

Cela  semble  être  généralement  la  règle  quand  cet 
hydrogène  est  libre  et  les  formules  des  composés  qu'on 
obtient  sont  bien  celles  d'oxyurées  substituées.  Il  semblait 
donc  que  la  formule  de  l'oxyurée  était  bien  établie  lorsque 
des  faits  nouveaux  remirent  tout  eu  question. 

Beaucoup  plus  tard,  en  effet,  après  l'année  1900,  des 
Italiens,  MM.  Francesconi  et  Parrozzani  ('),  découvraient 
un  isomère  de  l'oxyurée.  Ils  faisaient  réagir  à  basse  tempé- 
rature des  mélanges  secs  et  continuellement  agités  de 
chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  de  cyanate  de  potassium. 
Au  bout  de  quelques  heures  le  mélange  était  extrait  à 
l'acétate  d'éthyle,  celui-ci  évaporé  à  basse  température  et 
le  résidu  repris  à  l'éthcr  bouillant.  La  solution  éthérée 
évaporée  en  majeure  partie  et  refroidie  donnait  un  préci- 
pité en  lamelles  qui  constituait  Tisomère  cherché;  cette 
préparation  fournissait  également  une  certaine  quantité 
de  l'oxyurée  déjà  connue. 

La  nouvelle  combinaison  est  un  composé  cristallisé 
fondant  à  70°-^2®  avec  décomposition;  très  soluble  dans 
l'eau  froide  et  colorant  en  rose  fugace  une  solution 
aqueuse  de  chlorure  ferrique;  soluble  dans  l'alcool  même 
froid  et  un  peu  dans  l'éther. 

Ce  composé  se  transforme  facilement  dans  son  isomère  : 
il  suffit  d'amener  à  l'ébullition  sa  solution  alcoolique  et 
ceci  permet  d'expliquer  que  jusqu'alors  on  n'ait  obtenu 
que  l'isomère  fondant  à  140**,  toutes  les  préparations  ayant 
été  faites  au  sein  de  l'alcool. 

La  solution  aqueuse  s'altère  à  la  longue,  surtout  à 
l'ébullition;  une  partie  du  corps  dissous  se  transforme  en 
son  isomère  et  le  reste»  se  décompose  5  par  contre,  il  n'a 


(  >  )  Francesconi  et  Parrozzani,  Oasz.  ch.  ital.,  a»  série,  t.  XXXI, 
igni,  p.  334- 
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pas  été  possible  de  passer  du  composé  fondant  à  140°  au 
composé  fondant  à  70". 

C'est  un  réducteur  plus  puissant  que  son  isomère;  il 
précipite  immédiatement  l'azotate  d'argent  et  le  réduit 
aussitôt,  ce  que  l'autre  ne  faisait  que  lentement.  Il  réduit 
facilement  la  liqueur  de  Feliling. 

Controireraenl  à  son  isomère,  ce  composé  s'unit  facile- 
ment à  l'acide    chlorhydrique   en    donnant  un    sel    bien 
cristallisé  dont  la  composition  correspond  à  la  formule 
CO»N'H',  HGI. 

D'autre  part,  l'clhylate  de  potassium  en  solution  al- 
coolique absolue,  au  lieu  de  provoquer  la  formation  d*iin 
sel  alcalin  par  remplacement  d'un  hydrogène  par  le  métal, 
comme  ce  serait  le  cas  pour  l'isomère,  produit  une  décom- 
position, avec  mise  en  liberté  d'ammoniaque  et  précipita- 
tion d'un  nouveau  composé  de  formule  CNO^K,  que  les 
auteurs  regardent  comme  un  oxyfulminale  GONOK..  J'ai 
pu  confirmer  ce  résultat  qui  me  parait  très  intéressant 
pour  l'établissement  de  la  formule  de  ce  corps. 

Dès  1886,  M.  Haller  {')  a  montré,  en  effet,  que  l'équa- 
tion de  réaction  qui  représente  la  synthèse  de  l'urée  était 
réversible 

imCO  -H  NH'^  CO(NH')», 

car  il  était  possible,  en  faisant  agir  de  la  potasse  en  solu- 
tion alcoolique  absolue  sur  l'urée  et  même  sur  ses  dé- 
rivés mono-  et  diélhyliques,  d'obtenir  du  cyanate  de  po- 
tassium et  de  l'ammoniaque  ou  des  aminés  mono-  ou 
diétliyJées.  Ici  une  réaction  analogue  se  produit  avec  cette 
différence  qu'au  lieu  de  cyanate  on  obtient  un  oxycyanaie 
de  formule  CONOK.  La  formule  du  composé  de  départ 

doit  être  selon   toute  probabilité' C0<^  .  et  dans 
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tous  les  cas  le  groupement  GONH^  n'a  pu  venir  remplacer 
qu\in  des  hydrogènes  [â  dans  Thydroxylamine  et,  par 
suite,  l'on  possède  bien  une  oxyurée. 

De  quelle  nature  est  la  constitution  de  ces  deux  corps 
si  voisins?  Pour  Francesconi  il  faudrait  probablement 
attribuer  à  ces  corps  des  formules  stéréo-isomériques 
analogues  à  celles  que  Hantzsch  et  Werner  ont  proposées 
pour  les  oximes 

OH  — G-NH«  OH  — G  — NH«    ^ 

Il  (a)     et  II  (P). 

OH  — N  N  — OH   ^ 

Le  composé  (a)  pouvant  d'ailleurs  subir  une  tauto- 
mérie  et  prendre  la  formule 

^%NH-OH' 

il  a  attribué  la  formule  (a)  au  composé  fondant  à  i4o°  le 
plus  stable,  qui  colore  le  chlorure  ferrique  en  bleu,  car  il 
a  pu  préparer,  par  action  sur  Thydroxylamine-^-phényl 
substituée  de  l'acide  cyanique  et  des  isocyanates  alcoylés,< 
des  composés  dont  la  formule  était  certainement 

/C«H« 
Co/^\OH    , 

\nrh 

et  qui  coloraient  en  bleu  violacé  le  chlorure  ferrique. 

Cette  raison,  tout  en  n'étant  pas  sans  quelque  valeur, 
ne  m'a  pas  semblé  suffîsanle,  d'autant  plus  que  dans  ce 
même  travail  Francesconi  a  pu  montrer  en  collaboration 
avec  M.  Angelucci  que  ces  composés  avaient  des  pro- 
priétés basiques  et  donnaient  des  chlorhydrates  d'ailleurs 
fort  instables  mais,  qui  tendaient  néanmoins  à  les  rap- 
procher de  l'oxyurée  fondant  à  yo^-ya". 

J'étais  donc  d'avis  que  la  cause  de  l'isomérie  des  deux 
oxyurées  devait  être  recherchée  non  dans  un  groupement 
différent  des  mêmes  radicaux  dans  leurs  formules,  mais 


à 
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plutôt  dans  une  difTérence  de  structure,  et  j'attribuais  à 
l'oxyurée  basique  fondant  à  70^-7 a"  la  formule 

/NH-OH 
et  à  l'oxvurée  acide  fondanl  à  140°  la  formule 

analogue  à  celle  des  acides  hydroxamiques. 

Pour  soumettre  ces  hypothèses,  sur  ce  remarquable 
cas  d'isomérie,  au  contrôle  de  l'expérience,  je  me  suis 
adressé  aux  résultats  que  fournit  l'action  de  ces  oxyurées 
sur  les  aldéhydes;  j*ai,  en  effet,  constaté  que,  seul,  le  pro- 
duit fondant  à  7o"-72®  était  capable  de  se  condenser  au 
moins  par  l'azote  hydroxylé  en  donnant  des  composés  de 
formule  générale 

R  —  CH-N-CONH». 

0 

L'autre  oxyurée,  au  contraire,  ne  m'a  donné  aucune 
condensation. 

De  plus,  sur  le  conseil  de  M.  Haller,  j'ai  entrepris 
l'étude  de  la  diphényloxyurée  dissymétrique  que  j'ai  ob- 
tenue en  calquant  sa  préparation  sur  celle  des  acides  hy- 
droxamiques, ainsi  que  l'examen  de  l'oxyuréthane  dans 
leur  action  sur  les  aldéhydes;  dans  ces  deux  cas,  où,  grâce 
aux  propriétés  de  ces  corps,  la  formule  n'en  est  pas  dou- 
teuse, j'ai  pu  constater  une  absence  complète  de  con- 
densation, même  en  présence  des  agents  qui  favorisent 
habituellement  ces  réactions,  et  une  profonde  analogie  de 
propriétés  avec  l'oxyurée  fondant  à  i4*>°î  ainsi  que  le 
faisait  espérer  la  formule  que  je  lui  ai  attribuée. 

Je  crois  donc  avoir  apporté  une  contribution  qui  per- 
met de  se  faire  une  idée  nette  de  ce  point  curieux  et 
important. 


r 

I 
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II.  —  DÉRIVÉS  DE   CONDENSATION   DE   l'OXYURÉE 
ET   DES   ALDÉHYDES   ET   CÉTONES. 

A  priori,  il  élaît  difficile  de  savoir  de  quelle  nature 
devait  être  le  produit  de  condensation  de  Toxjurée  et  des 
aldéhydes  et  cétones;  participant  des  propriétés  de  l'urée 
et  de  celles  de  Thj'droxylamine,  Toxyurée  pouvait  dans 
ses  condensations  agir  comme  Tun  ou  l'autre  de  ces  com- 
posés. 

On  sait  que  l'urée  peut  réagir  avec  les  aldéhydes  en 
donnant  des  diuréides  de  formule  générale 

R  — GH(NHCONH«)« 
ou  des  monouréides 

Si  les  produits  de  condensation  avaient  eu  cette  dernière 
formC;  la  seule  possible,  car  la  condensation  se  fait  molé- 
cule à  molécule,  on  eût  dû  retrouver  chez  eux  quelques- 
unes  des  propriétés  réductrices  de  l'oxyurée,  ce  qui  n'est 
pas. 

D'autre  part,  la  facile  synthèse  de  ces  composés  à  par- 
tir des  oximes  et  de  l'acide  cyanique  montre  que  le  grou- 
pement intéressé  dans  la  réaction  est  le  groupement  cor- 
respondant à  l'azote  hydroxylé  de  l'oxyurée  et  que,  par 
suite,  la  condensation  doit  se  faire  d'une  façon  analogue  à 
celfe  de  l'hydroxylamine  ou  de  ses  dérivés. 

C'est  un  fait  bien  connu  que  l'hydroxylamine  réagit  sur 
les  aldéhydes  en  donnant  des  oximes,  les  deux  hydro- 
gènes p  de  l'hydroxylamine  se  condensant  avec  l'oxygène 
du  groupe  carbonylé  fonctionnel. 

Ces  oximes  peuvent  dans  certains  cas  subir,  sous  l'ac- 
tion des  acides  concentrés  ou  agissant  en  milieu  anhydre, 
une  isomërisation  sur  la  nature  de  laquelle  les  chimistes 
ne  sont  pas  absolument  d'accord. 
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Une  des  hypothèses  les  plus  vraisemblables  conduit  à 
regarder  le  composé  isomère  obtenu  comme  dérîvanl  du 
premier  par  une  condensation  dans  la  molécule  elle-mêrHe. 
En  donnant  au  premier  la  formule 

R  — Cn  =  NOH, 

le  groupement  oxhydrile  qui  possède  une  certaine  fonc- 
tion acide  viendrait  réagir  sur  la  double  liaison  indiquée 
dans  la  formule  et  donnerait  un  composé  de  formule 

R  — GH-NH. 

O 

Réciproquement  d^ailleurs,  l'action  d'un  acide  dilué  (acide 
sulfurique)  permettrait  de  reveuir  au  premier  composé  en 
rendant  libre  le  groupement  oxhjdrile.  On  pourrait  donc 
regarder  ce  nouvel  isomère  comme  dérivant  d'une  con- 
densation entre  Taldéh^de  et  Thydroxylamine,  un  hydro- 
gène a  et  un  hydrogène  ^  de  celle-ci  étant  intéressés  dans 
la  réaction. 

Ce  nouveau  composé  a  reçu  le  nom  d'oxinie  ^,  tandis 
que  le  produit  obtenu  par  action  directe  de  Thydroxyl- 
amine  sur  les  aldéhydes  ou  cétones  prenait  le  nom 
d^oxime  ol. 

D'après  une  autre  hypothèse,  proposée  par  Hantzsch 
et  Werner,  on  regarde  ces  deux  oximes  comme  possédant 
les  mêmes  groupements  fonctionnels,  disposés  seulement 
de  façon  diiTérente  les  uns  par  rapport  aux  autres.  Par 
exemple,  les  benzaldoximes  seront  représentés  par  les  for- 
mules 

G«H5-G  — H 

Il  oxime  a,  anti 

OH-N 

C6H*— G  — H 

Il  oxime  p,  syn, 

N  — OH 

Cette  hypothèse  n'est  pas  sans  analogie  avec  la  concep- 


et 
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tion  qu'on  se  fait  de  la  cause  de  ri.soinérie  de  composés 
tels  que  les  acides  maléique  et  funiarique,  el  de  même 
que  Tacide  maléique  a  reçu  la  formule  syn 

H-C  — CO>H 

II 
H-G-GO«H, 

à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  se  fait  son  anhydride,  de 
même  Toxime  ^  a  pris  la  formule  qu'on  lui  a  attribuée  à 
cause  de  la  facilité  qu'elle  a  à  se  transformer  en  nitrile 
par  perle  d'eau,  par  exemple  sous  l'action  d'un  mélange 
d'anhydride  et  d'acide  acétique  saturé  de  gaz  chlorhy- 
drique. 

Dans  l'oxyurée,  un  des  hydrogènes  p  de  Thydroxyl- 
amine  étant  remplacé  parle  groupement  CO — NH^,  la  seule 
condensation  qui  pât  se  faire  devaitintéresser  les  groupe- 
ments a  et  ^  et  par  suite  le  composé  qu'on  devait  obtenir 
devait  être  de  formule 

R_GH  — X  — GONH»; 

\/ 
O 

ce  serait  une  carbamidoxime ,  La  facilité  de  son  obten- 
tion à  partir  de  l'oxime  ^  semble  devoir  être  une  très  im- 
portante confirmation  de  la  première  hypothèse  faite  sur 
la  nature  des  oximes;  cependant,  comme  dans  ces  sortes 
de  composés  des  migrations  moléculaires  sont  toujours 
possibles  et  ont  lieu  souvent  sous  l'action  d'influences  qui 
semblent  a  priori  peu  efficaces,  il  m'a  semblé  nécessaire 
d'étudier  avec  le  plus  grand  soin  ce  que  deviennent  ces 
composés  de  condensation  sous  l'influence  des  difi*érents 
réactifs  et  d'en  déduire  la  formule  de  constitution  de  ces 
corps. 

Les  études  entreprises  ont  montré  que  la  seule  formule 
possible  était  bien  celle  que  j'avais  proposée  tout  d'abord 
et  que  par  suite  ces  composés  étaient  bien  des  carbami- 
doximes. 


-711  .  -   O^ 


t- 


544  ^'    CONDUCHÉ. 

Des  recherches  sur  des  sujets  analogues  onl  d^ailleurs 
été  déjà  entreprises. 

Quelques  chimistes  ont  essayé  l'action  des  dérivés  p  de 
rhvdroxy lamine  sur  les  aldéhydes,  et  d'autre  part,  dès  les 
premières  discussions  sur  la  nature  des  oximes  isomères, 
Goldschmidt,  puis  Beckmann  ont  essayé  Taction  de  riso> 
cyanate  de  phényle  sur  les  différentes  oximes  ou  leurs  dé- 
rivés de  façon  à  en  tirer  quelques  conclusions  sur  la  con- 
stitution de  ces  composés. 

et.  Essais  de  condensation  des  dérivés  p  de  Vhydroxy lamine 

et  des  aldéhydes. 

Les  premières  observations  dans  cette  direction  ont 
été  faites  par  Behrend  et  Kônig.  Ces  auteurs  (*)  ont  ob- 
tenu directement  la  ^^-diparanitrobenzylhydroxylamine, 
qui,  oxydée  par  un  mélange  de  bichromate  et  d'acide 
acétique,  leur  a  donné  un  composé 

/?.N0«-  C«H*CH  —  N  —  GH»C«H*NO«/>, 

\/ 

0 

lequel,  par  Facide  chlorhydrique  bouillant,  se  scinde  en 
/>-nitrobenzaldéhyde  et  chlorhydrate  de  />-nitrobenzjl- 
P-hydroxylamine.  Réciproquement  la  base  de  ce  dernier 
composé  réagissant  sur  la  benzaldéhyde  leur  a  donné  le 
composé 

C«H»CH  — NCHïC6H*N0îD. 

\/ 

O 

Cette  réaction  fut  généralisée  en  se  servant  d'autres  dé- 
rivés  p  benzylés  (o,  m,  /?,  nitrés  ou  chlorés)  de  Thydroxyl- 
aminé  agissant  sur  les  aldéhydes  aromatiques  homologues 
de  la  benzaldéhyde. 


(')  Behrend  et  Konig,  Liebig's  Ann.,  t.  CCLXIII,  1891,  p.  176  et  SSy. 
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Trois  ans  plus  lard,  Bamberger  (*),  étudiant  la  p-phé- 
nylhydroxylamine,  observa  qu'elle  se  combine  facilement 
avec  la  benzaldéhyde,  en  donnant  un  composé  que  les 
acides  minéraux  détruisent  en  benzaldéhyde  et  paramido- 
phénol,  produit  d'isomérisation  de  la  ^-phénylhydroxyl- 
amine.  Il  lui  attribua  la  formule 

G«H«GH  — N  — C«H», 

\/ 
0 

formule  qui  fut  vérifiée  en  transformant  ce  composé  en 
benzylaniline  par  réduction  à  l'aide  du  sodium  en  solution 
alcoolique  absolue  (^). 

Les  élèves  de  Bamberger,  MM.  Blaskopf,  Hindermann, 
Weitnauer,  etc.,  montrèrent  la  généralité  de  cette  réaction 
en  condensant  la  ^-phénylhydroxylamine  avec  d'autres 
aldéhydes  aromatiques  :  jo-nitrobenzaldéhyde,  o-  eip-ony- 
benzaldéhyde,  aldéhyde  cinnamique,  pipéronal,  vanilline, 
furfurol.  L*acétone  a  été  également  condensé  par  Bam- 
berger, quoique  plus  difficilement,  en  présence  d'une  trace 
de  soude  ('). 

D'autre  part,  des  condensations  ont  été  également  faites 
par  Beckmann  (*)  avec  des  aldéhydes  grasses,  formique, 
propionique,  œnanthique,  dans  des  conditions  tout  à  fait 
semblables  à  celles  dans  lesquelles  se  forment  les  oximes. 
Aux  composés  obtenus,  les  mêmes  formules  n'ont  été 
attribuées  que  dans  le  cas  des  aldéhydes  aromatiques. 

Ces  composés  possèdent  des  propriétés  qu'explique  fa- 
cilement leur  formule.  Réduits,  ils  se  transforment  en 
aminés  secondaires  (anilines  monosubstituées  dans  le  cas 
de  la  ^-phénylhydroxylamine)  ;  celle  réduction  se  fait 
d'ailleurs  sans  grande  difficulté  chez  les  phényloximes  en 

(')  BamberqeR;  Ber.,  t.  XXVII,  1894,  p.  i556. 
(')  Blaskopf,  Thèse  de  Bdle,  1896. 
(^)  Weitnauer,  Thèse  de  Zurich,  1904. 
(*)  Beckmann,  Prakt,  Ch.,  t.  LVI,  1897,  p.  74. 
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milieu  même  alcalin;  elle  est  plus  délicate,  par  exemjjle, 
chez  les  benzyloximes  substituées,  qui  peuvent  dans  cer- 
tains cas,  comme  l'ont  montre  Behrend  (  *  )  et  Neubauer  (*), 
s'isomériser  en  présence  d'éthjlate  de  sodium  par  échang-e 
des  radicaux  liés  aux  groupes  CH  et  N  dans  la  molécule 

R  _  CH  -  N  R'. 

\/ 
O 

L'action  de  l'acide  chlorhydrique  provoque,  comme  dans 
les  oximes,  séparation  de  l'aldéhyde  et  formation  du  chlor- 
hydrate de  l'hydroxylamine  substituée. 

Comme  nous  le  verrons,  les  mêmes  propriétés  pourront 
se  rencontrer  chez  les  dérivés  de  l'oxyurée,  mais  ici  la 
grande  sensibilité  à  l'action  des  réactifs  oblige  à  des  pré- 
cautions particulières;  l'action  des  réducteurs,  qui  doit  se 
faire  en  milieu  neutre,  donnera  des  urées  substituées. 

L'action  de  Tacide  chlorhydrique  pourra  séparer  le 
chlorhydrate  de  l'oxyurée  dans  le  cas  du  dérivé  acétonique; 
mais  pour  les  dérivés  des  aldéhydes  l'action  se  porte  sur 
la  molécule  même  de  l'oxyurée,  partie  dans  ce  cas  plus  fra- 
gile. Cette  analogie  de  propriétés  permet  donc  de  con- 
clure à  une  analogie  de  formule. 

p.  Action  de  Visocyanate  de  phényle  sur  les  oximes. 

L'action  de  l'isocyanate  de  phényle  sur  les  alcools  et  les 
aminés  est  bien  connue.  Cette  réaction  facile  et  avanta- 
geuse permet  d'obtenir  des  phényluréthanes  et  des  phényl- 
urées  substituées,  et  le  parti  qui  en  est  tiré  pour  l'identi- 
fication des  alcools  et  aminés  en  a  rendu  l'usage  familier  à 
tous  les  chimistes;  aussi  a-t-on  songé  depuis  longtemps  à 
examiner  son  action  sur  les  oximes  qu'on  peut  considérer 
comme  participant  des  propriétés  des  aminés  et  des  alcools.  Û 

(^)  Behrend,  Liebig's  Ann.,  l.  CCLXV,  1891,  p.  238. 
(')  Nbubaubr,  Liebiff's  Ann.,  t.  CCXCVIII,  1897,  P-  *9'- 
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Dès  1 889,  Goldschmidl,  dans  un  Mémoire  important  ('), 
a  rendu  compte  de  ses  expériences  à  ce  sujet;  il  a  fait  agir 
en  solution  benzénique  de  l^isocjanate  de  phényle  sur  les 
oximes;  il  obtint  avec  la  benzaldoxime  a  un  composé  fon- 
dant à  i35^,  à  qui,  d'après  son  mode  de  formation,  fut  at- 
tribuée la  formule 

G«H«GH  =  NO  — GONHG«H». 

Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  ce  corps  se  dé- 
compose en  anhydride  carbonique,  eau,  benzonitrile  et 
diphénylurée,  ce  qui  correspond  bien  à  ce  que  l'on  pou- 
vait attendre  d'après  la  formule. 

Traité  par  les  solutions  alcalines  aqueuses  et  bouillantes, 
il  se  décompose  en  aniline  et  benzaldoxime. 

Ce  résultat  fut  généralisé  pour  d'autres  oximes  d'aldé- 
hydes et  de  cétones. 

Avec  la  benzaldoxime  ^  et  en  solution  éthérée,  il  fut 
possible  d'obtenir  un  autre  composé  fondant  à  94*^,  dé- 
composé rapidement  (plus  vite  même  que  son  isomère)  par 
les  alcalis  en  aniline  et  en  benzaldoxime  ^;  enfin  l'action 
d'un  peu  d'acide  chlorhydriquesur  une  solution  benzénique 
de  ce  composé  amène  sa  transformation  immédiate  en  l'iso- 
mère fondant  à  i35^. 

Ces  faits  eurent  un  grand  retentissement,  car,  dès  le  pre- 
mier moment,  Goldschmidt  crut  devoir  en  tirer  une 
preuve  péremptoire  en  faveur  de  la  deuxième  hypothèse 
que  nous  avons  exposée  sur  la  nature  des  oximes,  de  l'hy- 
pothèse stéréochimique.  Il  paraissait  difficile  d'admettre 
que,  si  la  benzaldoxime  ^  possédait  une  structure  molécu- 
laire différente  de  celle  de  l'oxime  a  et  avait  la  formule 

G«H»GH  — NH 

\/ 
0 

(')  Goldschmidt,  Ber.,  t.  XXII,  1889,  p.  3ioi. 
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qu'on  lui  donnait,  son  dérivé  put  avoir  de  pareilles  pro- 
priétés. 

En  effet,  la  formuk  de  ce  dérivé  carbanilé  eût  dû  être 

a  priori 

G«H»CH  — N  — GONH-G«H», 

\/ 
O 

formule  d'un  composé  analogue  à  Turée  et  qui  pour  cela 
paraissait  devoir  être  relativement  stable  vis-à-vis  des  al~ 
calis,  au  moins  à  froid,  ce  qui  était  loin  d^être  le  cas. 

De  plus  il  était  encore  plus  difficile  d'admettre  cette  sin- 
gulière migration  du  groupe  CO  —  NHC^H'  de  Tazole  à 
l'oxygène  dans  l'oxime,  sous  l'influence  de  l'acide  chlor- 
hydrique. 

Au  contraire,  en  admettant  des  formules  stéréochi- 
miques  pour  ces  composés, 

G6H»CH 

Il  dérivé  p, 

NOGONHC«H» 

et 

Gens G  H 

Il  dérivé  a, 

G6H5HNGOON 

ces  propriétés  pouvaient  être  regardées  comme  non  con- 
tradictoires avec  des  faits  connus. 

Je  dois  dire  que  ces  deux  objections  comptent  encore 
parmi  les  meilleurs  arguments  donnés  en  faveur  des  for- 
mules stéréochimiques;  cependant  elles  ne  me  semblent 
pas  conduire  à  rejeter  complètement  la  première  hypo- 
thèse d'une  isomérie  structurale. 

Quelle  est  en  effet  leur  valeur? 

J'ai  pu  montrer,  sur  des  composés  possédant  indubita- 
blement la  formule 

CCH5GFI— N-GONH*, 

\/ 
O 


CONTRIBUTION    A    l'ÉTUDE    DES    OXYURÉES.  549 

que  les  solutions  alcalines  aqueuses  ou  alcooliques  les 
décomposaient  immédiatement  à  froid  en  cyanate  et  ben- 
zaldoxime  a.  Tout  en  tenant  compte  de  la  différence  qui 
existe  entre  les  groupements  CONH*  et  GONHG^H^, 
différence  qui  fait  que  Faction  des  alcalis  n'est  pas  abso- 
ment  semblable  dans  ces  deux  genres  de  composés,  il  n'y 
a  pas  moins,  dans  ce  fait,  une  forte  preuve  du  peu  de  stabi- 
lité de  ces  composés  vis-à-vis  des  alcalis. 

Quant  à  l'autre  objection  faite  sur  l'invraisemblance  de 
la  migration  du  groupement  CONHC^H*,  il  est  permis  de 
faire  observer  que  le  fait  d'une  telle  isomérisation  n'est  pas 
absolument  isolé.  Quelques  années  plus  tard,  en  effet, 
Beckmann  (*)  eut  l'occasion  d'étudier  la  ^^-carbanilido- 
benzylhydroxylamine 

obtenue  par  action  de  l'isocyanale  de  phényle  sur  la  j3-ben- 
zylhydroxylamine  et  dont  la  formule  avait  été  prouvée 
irréfutablement,  ainsi  que  nous  l'avons  montré  précé- 
demment (^).  Il  remarqua  que,  en  soumettant  une  solution 
benzéniquede  ce  produit  à  l'action  du  chlorure  de benzoyle, 
on  obtenait  une  migration  du  groupement  ^CONHC^H^ 
de  l'azote  à  l'oxygène,  en  même  temps  que  le  radical  ben- 
zoylé  se  fixait  sur  l'azote,  et  Ton  aboutissait  au  composé 

dont  la  formule  fut  prouvée  en  faisant  sa  synthèse  d'une 
autre  façon.  Gomme  en  bien  des  cas,  dans  ce  groupe  de 
corps,  l'acide  chlorhydrique  joue  le  même  rôle  isomérisant 
que  les  chlorures  d'acides,  il  est  possible  d'admettre  qu'il 
ait   pu  se  produire  une  migration  analogue  et  celle-ci 


(')  Beckmann,  Prakt,  Ch.,  t.  LVI,  1897,  p.  71. 
(•)  Page  4. 
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n'aurait  plus  ce  caractère  de  singularité  qu'elle  présentait 
tout  d'abord. 

Quoi  qu'il  en  soit,  ces  faits  furent  soumis  à  un  contrôle 
rigoureux  de  la  part  de  Beckmann  (  '  ).  Ce  chimiste  montra 
qu'en  opérant  à  basse  température  et  dans  l'éther,  on  ob- 
tenait un  troisième  produit  isomère  se  décomposante  74^^ 
ce  composé  chauffé  dans  le  benzène  se  transforme  dans  le 
composé  fondant  à  94**,  déjà  trouvé  par  Goldschmidt; 
comme  ce  dernier  corps  il  se  transforme  sous  Taction  du 
gaz  chlorhydrique  en  a-carbanilidoxime,  mais  il  en  diflfère 
en  ce  que,  par  la  soude  diluée,  alors  que  le  composé  fondant 
à  94"  fournit  beaucoup  de  benzonitrile  à  côté  de  benzal- 
doxime  p,  le  composé  fondant  à  74"  ^^  fournit  guère  que 
de  la  benzaldoxime  ^. 

Pour  expliquer  la  formation  de  ce  corps,  Beckmann  a 
proposé  une  constitution  s'appuyant  sur  des  raisons  de 
stéréoisomérie(2);  on  peut,  je  pense,  l'expliquer  sans  cela; 
la  facile  formation  de  nitrile  qui  existe  chez  un  de  ces  com- 
posés sans  se  produire  chez  l'autre  semble  indiquer  que 
dans  celui-là,  au  moment  de  l'action  de  l'alcali,  le  groupe- 


(^)  Beckmann,  Ber.,  t.  XXIII,  1890,  p.  SSiy. 
(^)  La  formule  commune  serait 

C•H^C-H 

\/ 
O 

risomérie  se  faisant  par  un  groupement  différent  des  radicaux  autour  de 
la  ligne  pointillée. 

Une  formule  analogue  parait  démontrée  dans  le  cas  du  produit  d'ac- 
tion de  l'isocyanate  de  pUényle  sur  la  benzylbenzaldoxime  (Beckmann, 
Be/\f  t.  XXIII,  1890,  p.  3340);  néanmoins  il  ne  me  parait  guère  légi- 
time de  tirer  de  ce  fait  une  conclusion  sur  la  formule  des  déri^'és 
d^oximes,  quand  justement,  dans  la  ^-benzylbenzaldoxime,  VH  lié  à 
l'azote,  qui  peut  jouer  un  rôle  important  dans  la  formation  de  ces  dé- 
rivés, a  été  remplacé  par  un  radical  dont  Faction  est  selon  toutes  pro- 
babilités différente. 
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ment  GH  —  N  doit  être  intéressé  dans  ses  deux  membres. 
Par  suite,  une  formule  vraisemblable  serait 

C8  H»  CH  —  N  CO  NH  G«  Hs        déc.  à  74°, 
\/ 
O 

et 

G«H»CH  — NH 

I        I 
O      CO  déc.  à  94^ 

NG«H5 

Je  dois  dire  que,  dans  mes  recherches  sur  les  carbami- 
doximes,  je  n^ai  jamais  obtenu  qu'un  seul  composé  qui 
possède  la  formule  : 

RCH— NGONH». 

\/ 
0 

Lespropriétés  des  groupements  CONH^  etCONHC«H* 
permettent  de  s'expliquer  cette  différence,  sans  qu'on 
soit  obligé  d'admettre  une  modification  profonde  dans  les 
molécules  de  ces  types  de  composés. 

Je  dirai  donc  en  terminant  que,  tout  en  rejetant  loin 
de  moi  la  pensée  de  nier  le  rôle  que  doit  certainement 
jouer  la  dissymétrie  probable  de  l'azote  dans  la  constitu- 
tion des  corps  où  il  entre,  il  me  semble  que  le  peu  de 
connaissances  que  nous  possédons  à  ce  sujet  et  le  trop 
petit  nombre  de  cas  où  les  hypothèses  faites  ont  pu  se  vé- 
rifier nous  imposent  de  n'en  user  qu'avec  discrétion  dans 
les  formules  proposées  pour  les  isomères  azotés.  Bien 
que,  dans  le  cas  des  oximes,  on  puisse,  en  s'appuyant  sur 
l'hypothèse  stéréochimique,  rendre  compte  d'une  façon 
assez  satisfaisante  de  la  plupart  des  propriétés  de  ces 
composés,  il  ne  me  paraît  pas  que  de  telles  formules 
s'imposent,  et  je  crois  que  l'étude  des  carbamidoximes 
montre  qu'en  bien  des  cas  on  peut  s'en  affranchir. 
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COMPLEMENT. 
ÉTIDE   DE   l'iSURÉTINE. 

Après  avoir  étudié  raclion  de  l'oxyurée  sur  les  aldé- 
hydes et  cétones,  il  était  intéressant  de  vérifier  si  la  même 
propriété  se  répétait  sur  des  composés  analogues  ;  j'ai 
pris,  en  particulier,  l'isuréline  : 

qui  était  connue  depuis  les  travaux  de  Lossen  (  *  )  et  qu^on 
obtient  en  solution  aqueuse  par  l'action  du  cyanure  de 
potassium  sur  le  chlorhydrate  d'hydroxy lamine,  de  même 
que  Toxyurée  qui  se  prépare  en  faisant  réagir  ce  dernier 
corps  sur  le  cyanate  de  potassium. 

J'ai  étudié  son  action  sur  Taldéhyde  benzylique;  la 
réaction  est  toute  différente,  la  condensation  se  fait  sur 
le  carbone  et  non  sur  l'azote  et  l'on  tombe  sur  le  com- 
posé : 

OH  OH 

G«H»GH<^   /NHOH     ou     G«H8GH<^    >^NOH 
\NH  \NH« 

qui  est  Tamidoximede  l'acide  phénylglycolique,  composé 
obtenu  d'une  autre  façon  par  Tiemann  et  ses  élèves  (^). 
Cette  réaction  est  toute  semblable  à  la  réaction  clas- 
sique de  l'acide  cyanhydrique  sur  les  aldéhydes  : 

RGHO  -h  HCN  =  RGH<^^^. 

Je  n'ai  pas  poursuivi  mes  recherches  sur  ce  Chapitre 
qui  m'éloignait  du  sujet  principal  de  ce  travail;  néan- 


(')  Lossen  et   S.  Chifferdecker,  Liebigs  Ann.,   t.   CLXVÏ,    1873, 
p.  395. 
(»)  Tiemann,  Ber.,  t.  XVH,  1884,  p.    126. 
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moins  je  crois  qu^il  serait  possible  d'en  tirer  quelques 
conclusions  sur  la  formule  des  produits  de  condensation 
des  aldéhydes  et  de  certains  composés  formiques.  Je  me 
propose  d'étudier  plus  tard  celle  question. 

Je  diviserai  mon  travail  en  trois  parties  :  dans  la  pre- 
mière j'examinerai  l'action  de  l'oxyurée  sur  l'aldéhyde 
benzylique  et  les  propriétés  de  la  benzalcarbamidoxime  ; 

Dans  la  seconde  j'étendrai  les  résultats  ainsi  obtenus  à 
quelques  aldéhydes  et  à  l'acétone. 

Dans  la  troisième  j'examinerai  les  préparations  et  l'ac- 
tion sur  les  aldéhvdes  de  l'oxYuréthane,  de  l'isurétine  et 
de  la  diphényloxyuréc  dissymétrique. 


PREMIERE  PARTIE. 

PRÉPARATION    ET    PROPRIÉTÉS    DE    LA    BENZALCARBAMIDOXIME. 

Cette  Partie  du  travail  sera  divisée  en  quatre  : 

Chapitre  /.  —  Préparation  pratique  et  propriétés 
générales. 

Chapitre  II,  —  Action  de  l'eau. 

Chapitre  III,  —  Préparation  des  dérivés  ni  très. 

Chapitre  IV.  —  Préparation  de  la  benzalcarbami- 
doxime  à  partir  de  l'oxyurée  préparée  antérieurement  et 
des  oximes. 

CHAPITRE  I. 

Préparation  pratique  et  propriétés  générales 
de  la  benzalcarbamidoxime. 

La  préparation  directe  et  préalable  des  oxyurées  étant 
une  opération  assez  délicate  et  assez  longue,  il  m'a  semblé 
avantageux  de  rechercher  une  méthode  plus  simple  que 
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slle  qui  consiste  à  faire  réagir  les  produits  préalablemeol 
lis  en  liberté;  j'ai  trouvé  qu'on  pouvait  avec  grand  profil 
:  servir  du  mélange  aqueu\  générateur  des  oxyurées 
our  les  faire  réagir  sur  les  aldéhydes.  C'est  toujours  de 
ette  méthode  que  je  me  suis  servi  pour  ia  préparation 
ratique  des  carbamidoximes. 

PRÉPARATION   DE   LA   ReNZALCAHRAMIDOXIMB. 

Comme  dans  le  courant  de  la  préparation  une  portion 
lus  ou  moins  grande  d'oxyurée  est  décomposée,  il  est 
on  d'agir  toujours  en  présence  d'un  excès  de  ce  com' 
osé. 

En  particulier,  on  prend  io5^  de  chlorhydrate  d'hv- 
ros^lamine  dissous  dans  3 oo*"' d'eau  refroidie  à  — 10° 
t  l'on  y  ajoute  peu  à  peu,  et  en  agitant,  dans  un  mélange 
ïfrigérant  de  glace  et  de  sel  marin,  3oo™'  d'une  dîssolti- 
on  aqueuse  également  glacée,  et  contenant  1  ao^  de  cva- 
ate  de  potassium.  La  réaction  dégage  une  notable  quau- 
té  de  chaleur;  il  faut  donc  opérer  lentement,  et  il  est 
on  de  s'arranger  de  façon  que  le  mélange  reste  peu 
sloré  et  qu'il  y  nage  toujours  quelques  cristaux  de 
lace. 

A  cette  dissolution  d'o&jurée,  on  ajoute  ensuite  en  une 
)is  1 10*  d'aldéhyde  benzylique  et  l'on  agite.  Le  mélange  ■ 

evieni  laiteux,  puis  il.se  précipite  des  aiguilles  cristal-  j 

nés    qu'on  essore.    La    précipitation    peut   d'ailleurs   se  '1 

oursuivre  durant  plusieurs  jours,  les  cristaux  formés  en-  j( 

ïbaiii  une  certaine   quantité    d'aldéhyde    qui   échappe 
ansiloirement  à  la  réaction.  \ 

On  lave  les  cristaux   essorés  au    benzène,  puis  on  les  ■ 

lit  cristalliser  dans  ce  dissolvant;  assez  solubles  à  chaud, 
s  sont  en  effet  très  peu  solubles  dans  le  benzène  froiJ  1 

ï*  par  litre  environ).  On  obtient  fmalement  120^  d'un 
omposé  blanc  cristallisé  en  longues  aiguilles  et  fondant 


CONTRIBUTION    A    l'ÉTUDE    DES    OXYURÉES.  555 

avec  un  commencement  de  décomposition  à  124**.  Le  ren- 
dement est  d'environ  72  pour  100  du  rendement  théo- 
rique calculé  à  partir  de  Taldéhyde  employée. 

Ce  composé  est  très  soluble  dans  l'alcool  bouillant  : 
lo*'™'  d'une  solution  alcoolique,  saturée  à  78°,  en  con- 
tiennent 58^;  la  solubilité  est  beaucoup  moindre  à  froid; 
dans  100^"*  d'une  solution  saturée  à  i3®il  n'y  en  a  plus 
que  5^;  il  est  soluble  dans  la  pyridine,  l'acétone,  l'acide 
et  l'éther  acétiques,  l'eau  chaude,  et  à  peu  près  insoluble 
dans  l'eau  froide  et  l'éther. 

A  l'analyse,  ce  corps  se  comporte  comme  ayant  une 
composition  correspondant  à  la  formule  C*H®O^N^. 

La  réaction  qui  lui  a  donné  naissance  peut  donc  être 
représentée  par  l'équation  : 

C«H»GHO  -+-  CO«N«H*  =  H«0  H-  G^H^O^N». 

Analyse  : 

I.  o*,  25oo  ont  donné  08,1175  H*0  et  o',  5362  GO*. 

II.  o«,245o  »  o«,  ii55  HîQ  eto8,5253GO«. 

ni.  0»,  i374  »>  21^"' N  à  21°  sous  751' 

Soit  en  cenlièmes  : 

Calculé  Trouvé, 

pour 

c«H»02iV.         I.  II.  m. 

H 4,88  5,23  5,23  » 

G 58,53  58, 5o  58,48  » 

N '7)07  »  »  '7î08 

Cryoscopie,  —  Le  dissolvant  employé  a  été  l'acide 
acétique. 

Acide  employé 39',  42 

Matière. i^,  56i 

Abaissement 0°,  89 

Calculé.        Trouvé. 
M 164  173 


rinin 


Comme  ce  composé  dérive  de  l'oxjurée,  doni  la  for- 
ule  probable  est,  comme  nous  l'avons  indiqué  : 

/NHOH 

que  quelques  propriétés  caracléristiques  des  oxyurées,  1 

doralion  par  le  perchlorure  de  fer,  pouvoir  réducteur 
icentué,  etc.  cessent  de  se  retrouver  en  lui,  je  lui  ai 
signé  la  formule  développée  : 

C'H'CH  — NCONH» 


ji  parait  s'accorder,  comme  on  le  verra,  avec  ses  réac- 
ons;  c'est  une  benzalcarbamidoxime . 
ReMAnQDE  I.  —  Cette  réaction,  théoriquement  fort 
mple,  est  en  réalité  plus  complexe;  on  trouve,  en  effet, 
j'en  employant  des  réactifs  tout  à  fait  purs  les  rende- 
ents  deviennent  peu  satisfaisants,  surtout  dans  le  cas 
;s  aldéhydes  anisique  et  cinnamique;  en  tout  cas,  ils 
nt  fort  irrégnliers.  Au  contraire,  en  ajoutant  une  petite 
lantité  d'acide  azotique  après  l'aldéhyde,  j'ai  toujours 
i  de  bons  rendements. 

Ayant  voulu  voir  si  d'autres  acides  ne  produisaient  pas 
1  effet  analogue,  j'ai  fait  l'essai  suivant  :  i4*iS  de  chlor- 
[■drate  d'hydroxylamine  dissous  dans  loo'"'  d'eau  glacée 
it  été  mélangés,  avec  les  précautions  indiquées,  à 
10*"'  d'eau  glacée  contenant  i^ï  de  cyanaie  de  potas- 
um  ;  puis  le  mélange  a  été  réparti  également  entre  quatre 
cipients  contenant  chacun  5^  de  benzaldébyde  ;  on  a 
isuite  ajouté  immédiatement,  à  raison  de  i*^"'  à  chacun, 
I  deuxième  de  l'acide  chlorhjdrique,  au  troisième  de 
icide  azotique  et  au  quatrième  de  l'acide  acétique.  Au 
)ut  de  quelques  heures   on  a  essoré,  séché  et  pesé  les 
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précipités;  on  a  eu  : 


f 


i"^ 4,5 

2* 3 

3* 5 

4' 2 

On  voit  d'après  cela  que  Tacide  azotique  favorise  la 
réaction,  tandis  que  les  autres  acides  semblent  avoir  une 
influence  tout  au  moins  désavantageuse. 

Remarque  II.  —  Comme  Ja  formation  de  l'oxyurée 
n'est  pas,  semble-t-il,  instantanée  à  partir  de  ses  éléments, 
on  peut  se  demander  s'il  ne  serait  pas  avantageux  de 
n'ajouter  l'aldéhyde  qu'au  bout  de  quelques  heures  dans 
le  mélange  refroidi.  L'expérience  a  prouvé  le  contraire, 
ce  qui  s'explique  par  la  décomposition  sensible,  même  à 
froid,  ou  l'isomérisation  de  l'oxjurée  en  solution  aqueuse. 


ACTION   DE   LA  CHALEUR  SUR  LA   BENZALCARBAIIIOOXIME. 

La  benzalcarbamidoxime,  qui  fond  à  124°,  commence 
dès  cette  température  à  se  décomposer  avec  émission  de 
bulles  gazeuses,  et  cette  décomposition  s'accélère  rapide- 
ment quand  la  température  s'élève.  J'ai  soumis  ce  corps 
aux  conditions  suivantes  : 

5s  ont  été  placés  dans  un  matras  et  celui-ci  plongé  dans 
un  bain  de  parafGne  porté  à  i5o^,  il  s'est  fait  une  brusque 
décomposition  avec  émission  d'un  gaz  formé  en  majeure 
partie  d'anhjdride  carbonique  précipitant  l'eau  de  baryte; 
en  même  temps  le  contenu  du  matras  se  liquéfie  presque 
entièrement;  on  extrait  ce  liquide  à  l'éther  et  la  portion 
insoluble  est  reconnue  comme  formée  de  produits  de  des- 
truction de  Turée,  donnant  la  réaction  du  biuret  avec  une 
dissolution  alcaline  d'un  sel  de  cuivre  et  contenant  du 
carbonate  d'ammoniaque. 

La   solution    éthérée,  séchée  et  évaporée   sous    basse 
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pression,  donne  à  la  dislîllation  (sous  aS™*"  de  mercnre) 
2*°"  d'un  liquide  passant  entre  85°  et  i  lo",  et  une  deuxième 
portion  (i""')  passant  à  126°;  ce  dernier  liquide  sVst  pris 
en  masse  par  introduction  d'un  germe  de  benzaldoxime  z 
et  il  est  constitué  par  ce  composé. 

La  première  portion  contient  de  l'oxime  dont  on  se  dé- 
barrasse en  la  précipitant  par  le  gaz  chlorhydrique  ;  il  reste 
un  liquide  qui  passe  à  la  distillation  vers  87°  sous  36" 
et  qui  est  constitué  par  du  benzonitrile,  ainsi  que  le  montre 
une  cryoscopie. 

Cryoscopie.  —  Le  dissolvant  employé  est  l'acide 
acétique  : 

Acide i6',5i 

Matière o',  aagS 


Calculé.        Troavti. 
Poids  moléculaire io3  106 

La  réaction  peut  se  représenter  par  l'équation  : 

C=  H»  GH  —  N  CO  NU'  =  HNCO  +  G»  H»  CH  =  NOH  osime 
\/ 
O 

=  HNGO  +  H»0  +  G'H'CNnitrile; 

qusnt  à  l'acide  cyanique,  il  est  détruit  dans  ces  conditions 
et  l'on  n'obtient  que  les  produits  de  sa  décomposition. 

ACTION  DES  RÉACTIFS. 

action  de  l'acide  chlorhydrique  en  solution  açueute. 

io<  de  benzalcarbamidoxime  placés  dans  un  matrassont 
additionnés  de  5o™'  d'acide  chlorfiydrique  à  23'  B.  et 
agités.  La  réaction  est  presque  immédiate;  il  se  produit 
une  vive  effervescence  avec  un  dégagement  tumultueux  de 
gaz,  en  même  temps  que  la  température  du  mélange 
s'élève  fortement;  on  refroidit  le  matras  dans  l'eau  pour 
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éviter  l'enlraînement  du  nilrile  formé,  dont  i'odewr  est 
très  perceptible.  Au  boni  d'eoviion  a  minutes,  la  réac- 
tion est  terminée;  il  se  dépose  un  produit  blanc  qui  est 
du  chlorure  d'ammonium. 

On  étend  d'eau  pour  dissoudre  le  solide  précipité  et 
l'on  extrait  immédiatement  à  l'élher.  La  solution  éthérée, 
séchée  sur  le  sulfate  de  soude  sec,  est  débarrassée  au 
bain-maric  de  l'étlier,  puis  distillée-,  il  passe  alors,  à 
i87"-i88''  sous  760"""  ou  à  72"  sous  14"""»  un  composé 
qui  forme  la  presque  totalité  du  résidu  et  qui  est  daben- 
zonitrile. 

J'ai  cberché  l'action  d'une  solution  plus  étendue  de 
l'acide;  cette  action  est  la  même,  mais  elle  est  plus  lente 
et  elle  n'a  lieu  qu'à  une  température  d'autant  plus  élevée 
que  l'acide  est  plus  étendu.  Avec  l'acide  chlorhjdrique 
à  23°  B.  étendu  de  son  volume  d'eau,  la  réaction  a  lieu 
à  40"!  ^^  diluant  trois  fois,  il  faut  atteindre  90",  la  réac- 
tion a  été  alors  très  régulière  ;  aussi  me  suis-je  adressé  à  ce 
cas  pour  reconnaître  la  nature  des  produits  gazeux  qui 
prennent  naissance. 

Examen  des  gaz.  —  J'ai  reconnu  d'abord  qu'il  ne  se 
dégageait  pas  de  quantités  sérieuses  de  gaz  non  absor- 
bable  par  la  potasse  :  8*  de  benzalcarbamidoxime,  placés 
dans  un  ballon  avec  6o'"'  d'eau  et  ao'""'  d'acide  chlorh^- 
drique,  et  chauffés  au  bain-marie,  l'appareil  étant  rempli 
d'anhydride  carbonique,  n'ont  donné  après  la  fin  de  la 
réaction  que  6*"'  d'un  gaz  non  absorbable  par  les  alcalis 
et  qui  parait  être  en  grande  partie  de  l'air  resté  dans 
l'appareil  producteur  de  gaz  carbonique.  D'ailleurs,  les 
gaz  absorbés  sont  de  l'anhydride  carbonique  et  un  peu  de 
gaz  chlorbydrïque,  comme  le  montrent  les  réactions  de: 
solutions  absorbantes. 

J'ai  cherché  ensuite  la  quantité  de  gaz  carbonique  dé- 
gagé el  pour  cela  j'ai  fait  l'expérience  suivante  : 

3*,  i4  de  benzalcarbamidoxime  ont  été  placés  dans  ni 
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matras   muni  d'un  bouchon  à   trois  trous  par    lesquels 
passaient  : 

i"^  Un  tube  plongeant  jusqu'au  fond  et  amenant  de  Tair 
purgé  de  gaz  carbonique  ; 

2°  Un  tube  à  brome  permettant  de  verser  Tacide  chlor- 
hydrîque; 

3^  Un  tube  de  sortie  venant  déboucher  successive- 
ment : 

a.  Dans  un  tube  de  Liebig  rempli  d*eau  et  destiné  à 
absorber  l'acide  chlorhydrique  (*)  entraîné; 

^.  Puis  dans  un  appareil  desséchant  à  ponce  sulfu- 
rique  ; 

y.  Enfin  dans  un  tube  de  Liebig  rempli  d'une  solution 
concentrée  de  potasse,  suivi  d'un  tube  à  chaux  sodée  sem- 
blable à  l'appareil  employé  dans  l'analyse  organique  élé- 
mentaire. 

On  a  versé  l'acide  sur  le  dérivé  et,  en  chauffant,  la  réac- 
tion s'est  poursuivie  d'une  façon  régulière.  Â  la  fin,  on  a 
fait  passer  pendant  3  heures  un  courant  d'air  pour  chasser 
l'anhydride  carbonique  et  l'on  a  pesé  les  tubes  absor- 
bants (y)  qui  ont  présenté  une  augmentation  de  poids  de 
o«,674j  soit  27,2  pour  100  d'anhydride  carbonique. 

L'équation 

C«H8  0«N*4-  HCI  =  CO«-H  NH*G1  -^  G«H»CN 

demanderait  26,8  pour  100. 

Examen  du  précipité  solide,  —  Le  corps  blanc  cris- 
tallisé qui  précipite  dans  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 
concentré  est  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool 


(^)  Je  me  suis  assuré  que  tout  l'acide  était  absorbé  en  employant,, 
au  lieu  d'eau,  une  dissolution  azotique  d'azotate  d'argent;  les  résultats 
ont  été  identiques;  j'ai  constaté  que  la  quantité  d'acide  chlorhy- 
drique entraîné  en  même  temps  que  le  gaz  carbonique  est  toujours 
très  faible. 
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et  Téther;  il  a  les  réactions  du  chlorure  d^ammonium;  on 
Ta  identifié  en  outre  en  dosant  le  chlore  qu'il  contient. 

Dosage  du  chlore*  —  Le  dosage  a  été  fait  en  em- 
ployant la  méthode  au  sulfocjanate  ;  la  dissolution  d'azo- 
tate d'argent  employée  est  une  solution  normale. 

0^,2690  correspondent  à  4*™'?  882  de  la  solution. 

Calculé.  Trouvé. 

Cl  pour  100 66,2  66,1 

Examen  du  liquide  extrait  à  l'éther.  —  Le  liquide 
qui  passe  à  187^-188°  est  un  composé  incolore,  mobile, 
possédant  une  odeur  très  forte  et  piquante  d'amandes 
amères,  différente  de  Todeur  fruitée  de  la  benzaldéhyde. 
Soumis  à  l'analyse,  il  m'a  donné  des  résultats  correspon- 
dant à  la  composition  du  benzonitrile. 

Dosage  d^ azote,  —  0^,2107  donnent  24*^™',  8  d'azote  à 
21°  sous  762"". 

D'où  en  centièmes  : 

Calculé 
pourC^H*N.  Trouvé. 

N i3,56  i3,35 

Pour  achever  de  l'identifier,  je  l'ai  saponifié  à  chaud 
avec  de  la  potasse  à  i5  pour  100,  il  s'est  produit  un  dé- 
gagement abondant  d'ammoniaque,  et  j'ai  finalement 
obtenu  en  acidulant  des  cristaux  blancs  d'acide  benzoïque 
fondant  à  121''  et  donnant  avec  le  chlorure  ferrique  en 
solution  ammoniacale  un  précipité  rose  chair  caractéris- 
tique ;j'ai  eu  outre,  en  en  faisant  la  combustion,  obtenu  des 
résultats  concordant  avec  la  composition  de  Tacide  ben- 
zoïque. (C  pour  100  trouvé  68, 3i,  calculé  68,86  et  H 
pour  100  trouvé  5,23,  calculé  4» 9^*) 

Le  rendement  en  nitrile  est  d'ailleurs  presque  théo- 
rique; de  plus  on  obtient  de  cette  façon  du  benzonitrile 
presque  pur. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,,  8*  série,  t.  XII.  (Décembre  1907).      36 
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Action  de  Vacide  chlorhydrique  en  solution  alcoolique. 

10^  de  benzalcarbamidoxime  mis  à  dissoudre  dans 
200''™*  d'alcool  à  96**  ont  été  saturés  par  du  gaz  chlorhv- 
drîqne  sec.  Il  s'est  formé  dès  les  premiers  moments  un 
précipité  qui  a  lentement  augmenté  et  qui,  essoré,  a  été 
reconnu  comme  étant  du  chlorure  dC ammonium  ;  il  en  a 
les  propriétés  chimiques,  et  l'on  a  achevé  son  identification 
en  dosant  le  chlore  qu'il  contenait. 

Dosage  de  chlore.  —  Le  dosage  a  été  fait  par  le  pro- 
cédé au  sulfocyanate  : 

0^,2583  correspondent  à  4*"') 79  de  la    solution  d'ar- 
gent normale. 

Calculé.  Trouvé. 

Cl  pour  100 66,2  65,8 

Le  liquide  qui  a  été  séparé  est  alors  évaporé  au  bain- 
marie,  en  opérant  sous  basse  pression  à  une  température 
du  bain  ne  dépassant  pas  60**  jusqu'à  dépôt  de  cristaux. 

On  ajoute  alors  un  excès  d'élher  et  il  se  précipite  un 
corps  blanc  cristallisé  en  prismes  très  réfringente.  Ce 
corps  se  décompose  avec  une  vive  émission  de  gaz  à  120°- 
126®  en  donnant  un  liquide  qui  se  concrète  ensuite  et  q"i 
fond  à  son  tour  à  128°. 

Ce  composé  n'a  pu  être  obtenu  à  l'état  de  pureté;  il 
perd  en  effet  facilement  de  l'acide  chlorhydrique  et  d'au- 
tant plus  que  la  température  est  plus  élevée;  aussi  sa  pré- 
paration l'a-t-elle  livré  déjà  un  peu  décomposé.  C'est  un 
chlorhydrate  de  benzamide,  qui  paraît  identique  à  celui 
préparé  antérieurement  par  Dessaignes  (*)  et  auquel  1» 

formule 

G^HsCONIPHCI 


(^)  Dkssaiones,  Afin,    de  Pkys,  et  de   Chim.,  '^*  série,  t.  XXA"' 

i852,  p.  i\-. 
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avait  été  donnée,  bien  que  les  analyses  eussent  toujours 
présenté  un  déficit  de  chlore. 

Pinner  et  Klein  (*)  l'ont  également  préparé  par  action 
de  l'acide  chlorhydrique  sur  un  mélange  de  henzonitrile 
et  d'acide  acétique  étendu.  Ils  ont  également  trouvé  à 
l'analyse  trop  peu  de  chlore  (21,34  pour  100  au  lieu  de 

22,56). 

Le  composé  que  j'ai  analysé  m'a  donné  des  résultats 
encore  plus  mauvais. 

Dosage  de  chlore.  —  Le  dosage  a  été  fait  par  la  mé- 
thode au  sulfocyanate. 

I.  0^,2578  correspondent  à  \^^*^êfi^  de  liqueur  argentique 
II.  08,2526  »  i«°»%46  »  ») 


D'où  en  centièmes  : 


Calculé  Trouvé. 


pour 
C^H»ONCI.  I.  U. 

Cl 22,56  20,55         20,42 

Vingt-quatre  heures  après,  le  même  corps  a  été  encore 
analysé  : 

Dosage  de  chlore.  — ob,  i9n3  correspondent  à  i*^"',425 
de  liqueur  argentique. 

D'où  en  centièmes  : 

Calculé.  Trouvé. 

Ci 22,56  20,24 

Il  y  a  donc  perte  continuelle  d'acide  chlorhydrique. 
Pour  identifier  ce  corps  on  a  mis  en  liberté  la  benza- 
mide. 

Préparation  de  la  benzamide.  —  Une  certaine  quantité 
de  chlorhydrate  dissous  dans  l'eau  a  été  neutralisée  par  la 
soude  en  présence  de  phtaléine  ;  le  mélange  a  été  ensuite 
extrait  à  Télher.  La  solution  éthérée,  séchée  sur  du  sul- 


(')  PiNNKR  et  Klein,  lier.,  t.  XI,  1878,  p.  10. 


^ 
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fate  de  soude,  a  été  lentement  évaporée,  et  a  abandonné 
un  corps  blanc  bien  cristallisé  et  fondant  à  128®;  c'est  la 
benzamide. 

Ce  corps  a  été  analysé  après  cristallisation  dans  le  ben- 
zène. 

Analyse  : 

I.  of,2388  ont  donné  o«,i28o  H>0  et  0^6057  G0« 
II.  o«,2479  »  24*™', 9  d'azote  à  i8'  sous  765"" 

D'oQ  en  centièmes  : 

Calculé.  Trouvé. 

C'H'ON.  I.  II. 

H 5,78  5,95  0 

G 69,42  69,18  » 

N *  ï»57  »  Il  ,60 

Ces  résultats  montrent  que  la  réaction  a  eu  lieu  suivant 
Téquation 

C«H»0»N«-4-2HCl-hH*0  =  C«H5CONH»HCl4-GO«-+-IVH*CI. 

Les  rendements  obtenus  sont  fort  bons. 

Dans  Talcool  absolu,  les  résultats  ne  présentent  aucune 
particularité,  tout  se  passe  comme  dans  Talcool  à  96°. 

Remarque.  —  Ces  résultats  sont  faciles  à  expliquer  en 
s'appuyant  sur  la  formule  développée  donnée  à  ce  genre 
de  composé. 

On  peut  admettre  que,  dans  une  première  phase,  il  y  a 
fixation  d'acide  chlorhydrique  sur  l'oxjgène,  d'une  façon 
analogue  à  ce  qui  se  passe  pour  les  oxydes  d'éthylène,  pour 
donner  le  composé  de  formule  : 

C«H5CH—  N-GONH» 

I  I 

OH       Ci 

en  même  temps  le  groupement  amidé  est  saponifié  et  Ton 
obtient,  après   départ  d'anhydride  carbonique,   le  corn- 
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posé 

G«H«CH~NH 

I  I 

OH       Cl 

qui  est  le  chlorure  peu  stable  de  l^amide,  lequel  par  dé- 
part d'acide  chlorhydrique  donne  Tamide  elle-même  : 

G«H8G^^||  ou  C6HSC0NH». 

Dans  tous  les  cas,  la  formation  du  chlorure  d'amide  par 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique  rend  peu  plausible  l'hy- 
pothèse que  le  dérivé  serait  de  la  forme  : 

C6H«GH  =NOGONH«. 

ACTIONS  RÉDUCTRICES. 

On  ne  pouvait  songer  à  soumettre  le  dérivé  à  des  mé- 
langes réducteurs  alcalins,  à  cause  de  l'action  presque 
immédiate  que,  comme  nous  le  verrons  plus  loin,  pro- 
duisent sur  lui  les  alcalis. 

Je  me  suis  d'abord  adressé  aux  réducteurs  acides, 
poudre  de  zinc  et  acide  acétique,  puis  chlorhydrique,  qui 
ne  m'ont  donné  que  des  résultats  incertains  ou  nuls.  J'ai 
alors  songe  aux  réducteurs  agissant  en  solution  neutre  et 
en  particulier  à  l'amalgame  d'aluminium. 

3^  d'aluminium  en  feuilles,  découpes  après  laminage  en 
minces  lanières  (  *  ),  ont  été  d'abord  décapés  à  l'élher,  puis 
avec  une  solution  de  potasse  à  lo  pour  loo  jusqu'à  déga- 
gement gazeux  notable,  ensuite  bien  lavés  à  l'eau.  Le 
métal  est  alors  amalgamé  à  froid  par  une  solution  d. 
chlorure  mercurique  à  i  pour  loo  environ.  Le  premier 
dépôt  de  mercure  est  généralement  de  couleur  noirâtre  et 
pulvérulent  et  l'amalgame  formé  est  peu  actif;  aussi  est-il 
bon  de  repasser  une  deuxième  fois  le  métal  dans  la  po- 

(^)  li  est  bon  d'essayer  préalablement  le  métal,  car,  suivant  les  échan- 
tillons, on  obtient  des  résultats  assez  variables. 
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lasse  puis  dans  le  chlorure  et  de  recommencer  celte  opé- 
ration jusqu'à  ce  que  l'on  obtienne  des  feuilles  à  surface 
bien  brillante.  On  lave  rapidement  les  fragments  métalli- 
ques et  on  les  recouvre  d'une  solution  de  lo^  de  benzaU 
carbaraidoxime  dans  200*^"'  d'alcool. 

Le  matras  contenant  le  mélange  est  gardé  4^  heures  à 
18®;  la  réaction  se  produit  très  lentement  avec  un  faible 
dégagement  gazeux  et  formation  de  flocons  grisâtres  d'alu- 
minr.  Au  bout  de  ce  temps,  le  mélange,  qui  dégageait  une 
forte  odeur  ammoniacale,  a  été  essoré;  le  résidu  d'alumine 
fut  repris  par  un  peu  d'alcool  bouillant  qui  fut  réuni  au 
liquide  essoré;  celui-ci  a  été  ensuite  évaporé  sous  basse 
pression  au  bain-marie  à  une  température  inférieure 
à  ^o^;  il  est  finalement  resté  un  composé  blanc  qui  a  été 
cristallisé  dans  le  benzène  bouillant,  en  aiguilles  fondant 
à  I45«-I46^ 

Le  rendement  a  d'ailleurs  été  faible  (1^,  5  environ). 
Quant  à  l'alcool  distillé,  il  sentait  une  forte  odeur  d'ammo- 
niaque. 

Le  composé  solide  a  été  reconnu  identique  à  la  benzjl- 
urée  déjà  préparée  par  Cannizzaro  (*),  par  action  du 
chlorure  de  benzylamine  sur  le  cyanale  de  potassium 
alcoolique.  Pour  achever  de  l'identifier,  je  l'ai  soumis  à 
l'analj'se. 

Analyse  : 

L  o«,'2i4i  donnent  oB,i33i  H«0  et  ©«,4976  GO* 
n.  0^,1700        »        27^™',  5  d'azote  à  19°  sous  753' 

D'où  en  centièmes  : 

Calculé  Trouvé. 

pour  —     III         -         m 

C»H»«ON».  I.                II 

H 6,67  6,91  •          » 

G 64,00  03,39            » 

N 18,66  »  18,79 

(M  Cannizzaro,  Be/\,  t.  IV,  1871,  p.  ^12. 
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La  réaction  qui  lui  a  donné  naissance  est  représentée  par 
l'équalion  suivante  : 

C8H80«N«-h2Hî=  H^O  H- C6H5GH2NHGONH». 

En  même  temps  il  peut  y  avoir  destruction  du  composé 
pour  donner  de  l'ammoniaque  et  des  aminés  dont  on  per~ 
^oit  l'odeur. 

Remarque.  —  l^a  production  de  benzylurée  en  présence 
d'amalgame  d'aluminium,  réactif  peu  susceptible  de  pro- 
duire des  isomérisationsy  semble  indiquer  que  dans  le  dé- 
rivé primitif  il  doit  se  trouver  une  chaîne 

G«H»CH  — N  — G--N  = 

I  I        11 

et  par  suite  la  seule  formule  qui  puisse  être  admise  pour 
le  dérivé  de  condensation  est  celle  qui  a  été  proposée  ou  : 

G«H«GH  — O  — NH 
I  I 

NH GO; 

mais,  dans  ce  dernier  cas,  la  formation  du  chlorure  d'amide 
serait  difficilement  explicable. 

On  aurait  peut-être  pu  conclure  à  une  formule  : 

G«H»GH  =  NGONH(OH); 

mais,  outre  l'impossibilité  de  concilier  cette  formule  avec 
les  réactions  que  produit  Tacide  chlorhydrique,  nous 
devrions  nous  trouver  en  présence  d'un  corps  jouissant 
de  fortes  propriétés  réductrices,  comme  en  possède 
Toxyurée  elle-même  ;  or  tel  n'est  pas  le  cas.  En  particu- 
lier la  liqueur  de  Fehling  qui  agit  à  froid  sur  les  oxyurées 
ne  donne  rien  à  la  température  ordinaire  sur  le  dérivé  ben- 
zylique.  De  même  le  chlorure  ferrique,  qui  présentait  des 
colorations  si  nettes  avec  les  oxyurées,  ne  donne  rien  avec 
ce  dérivé. 


J'ai  étudié  parlictilièrement  l'action  de  la  potasse  en 
'ution  aqueuse  et  alcoolique,  puis  accessoirement  l'ac- 

n  de  la  soude,  del'éthjiaie  de  sodium  et  de  la  barvte. 

ns  tous  les  cas  le  résultat  de  l'action  a  élé  le  même. 

(a)  Action  de  la potaste  en  solution  aqueute. 

î^de  potasse  pure  ont  élé  dissous  dans  loo"*'  d'eau  ei 
n  y  a  ajouté  8^  de  benzalcarbamidosime.  Le  mélange, 

té  pendant  36  heures  en  contact  à  18°,  s'est  transformé 
Il  à  peu.  La  carbamidoxime  en  snspension  s'est  liquéfiée 

lorsque  la  transformation  a  été  totale,  le  mélange  fut 
Lrait  à  l'éther  de  façon  à  dissoudre  la  portion  huileuse 
mitante. 

La  solution  élhérée,  séchée  sur  le  sulfate  de  soude,  fut 
iporée  à  froid  dans  un  courant  d'air;  il  est  resté  une 
île  solublc  dans  l'éther  et  le  benzène  {*).  Sa  solution 
lérée  donne,  sous  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sec, 

précipité  blanc  cristallin  qui,  séché,  a  été  reconnu  être 

chlorhydrate  de  benzaldoxime  p,  grâce  à  un  dosage 

chlore. 

Dosage    de     chlore.     —    oï,2i34    correspondent    à 
'',357  de  liqueur  normale  argeotique. 
D'où  en  centièmes  : 

Cïlculé.  Trouvé. 

Cl îi,54  aï,S7 

L'huile  obtenue  est  de  la  benzaldoxime  a  qu'on  aachevé 
dentifier  en  la  faisant  distiller;  on  obtient  un  liquide 

'  )  Ddns  une  expérience  isolée,  j'ai  obtenu  à  cbié  de  celle  huile  un 
nposé  cristallisé  fondant  assez  mal  vers  110:  De»  résultats  d'un  esa- 
n  trop  superliciel,  j'avais  conclu  que  c'était  de  la  ^-benialdoxime ; 
réalité  c'était  probablement  un  peu  de  composé  primitif  inaltéré 
)ir  Comptes  rendus,  t.  CXL,  1906,  p.  j34  et  616), 
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qui  passe  de  i  iS^-iao"  sous  i4"'"-i5"""  et  qui  cristallise 
sous  l'action  d'un  refroidissement  énergifjue,  en  un  so- 
lide fondant  vers  So",  soluble  dans  le  benzène  et  donnant 
un  précipité  avec  une  solution  d'éthylale  de  sodium  dans 
l'alcool  absolu. 

Les  eau\  mères,  après  extraction  à  l'élber,  ont  donné 
avec  le  chlorure  ferrique  et  une  dissolution  de  chlorhy- 
drate d'hydroxylamine  une  forte  coloration  bleue,  ce  qui 
indiquait  la  prëscnce  de  cyanate  de  potassium. 

Pour  l'isoler,  on  a  précipité  d'abord  les  carbonates,  ré- 
sultant de  l'hydrolyse  du  cjanate,  par  l'azotate  de  baiynm  ; 
on  a  Hltré,  et  le  liquide  Qltré  a  laissé  déposer,  par  addition 
d'azotate  de  plomb,  un  précipité  blanc  cristallisé  en  ai- 
guilles feutrées,  qui  est  du  cj'anate  de  plomb  ainsi  que  l'a 
montré  l'analyse. 

Dosage  de  plomb.  —  u6,y3o5  traités  par  H'SO*  ont 
donné  08,7545  PbSO'. 

D'oîi,  en  centièmes  : 

Calculé.  Trouvé. 

Pb 71,11  70,54 

La  réaction  a  donc  dû  se  produire  suivant  l'équation  : 

C»H»0>N>+KOH  =  KNCO-t-H«0  +  G»H'CH  =  NOH. 

Remabqwe.  —  L'expérience  a  été  reprise  en  présence 
d'un  fort  excès  de  potasse;  on  a  placé  8'  de  henzalcarba- 
midoximc  dans  loo™'  de  potasse  à  20  pour  100;  la  réac- 
tion a  duré  une  demi-heure  environ,  tout  étant  alors 
dissous. 

Le  produit  de  la  réaction  a  été  ensuite  saturé  par  un 
courant  de  gaz  carbonique  et  il  s'est  séparé  une  huile,  "■■■ 
fut  extraite  à  l'élher  et  qui,  en  solution  dans  ce  réacti 
donné,  sous  l'action  de  l'acide  chlorbydrique  sec,  des  p 
lettes  de  chlorhydrate  de  henzaldoxime  ^  fondant  vers  1 
quant  à  l'huile,  elle  distille  vers  laS"  sous  20""°  de  pi 
sion;  c'est  donc  de  la  benzaldoxîme  a.. 


in,è:ei  îy  t>:-'dV.:-.-..!  .;  .^:  i  .-  .,  /  i-  :^iî-i- 
un  .If^p-.!  !  .*-:<  -jTi'-in  a  **-:  r-  *i  :■   -•    ?';=-?  '-î-r?. 

iï<  [i»r  l'r;i.-r,a  J..r,nr,  -_■  .^  î  i  :-:e  ■:<  !'*<.;■?  ci-i-r- 

/  j':>n-f  i  f.-^  Î*H  »crî  '.'/'. 

ilWc-:'.  j1~  I  j,  un  crv^îi-ir -.r'-ii  _:c  ■;■;;  re~ie  :'i<i  *- 
it  *n  ïursit^rat  on.  Oa  a  !.=■;   ;■;  Li  f-"t:'j    ::j;-i-f  », 

'..^actf  6  "jn  i;^nne  en  oa  *<:•.:  :■»  I  aitst  »iT^  ■>-.   . 
■;-jr  a<h^ier  J  ;i-::-,:-;ef  c«  crrîi  ca  .*. -a  o^tne.  ïon- 
a  i'adlïï«  ; 


e  s-:'ije  t.ioc  stf  are  j.jr  eT>  ri;e  a  e;é  iTT-CT-iLal*- 
Ll«^L:;à;Vtjïe,  Ile*!  tr^isc!  jô!e  Jinj  iVi  j  <l  A.û»-;. 

im:c«  el  ôe  i:iiIirT:re  fcrriqi'e.  la  t  :  .or-aî^ra  L.-eac  J« 
var«.  C'eïl  Jinc  du  r»  J'.^.V  i;  f-::^ij:i.im. 
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Il  a  été  identifié,  en  ou  ire,  par  l'analyse  : 
Dosage  de  potassium,  —  0^,6784  donnent  par  l'acide 
chlorhydriqiie  o^, 53i/j  KGl. 
D'où,  en  centièmes  : 

Calculé 

pour 
KNCO.  Trouvé. 

K 48,22  48,21 

On  a  achevé  Tidentification  de  ce  sel  en  le  transformant 
en  urée  par  la  méthode  de  Wohler. 

De  ces  expériences,  il  faut  conclure  que  la  réaction  doit 
en  solution  alcoolique  être  représentée  par  la  même  équa- 
tion qu'en  solution  aqueuse. 

Remarque.  —  Si  l'on  admet  pour  la  benzalcarbami- 
doxime  la  formule  que  nous  lui  avons  attribuée  : 

C«H»GH  — NCOISH», 

\/ 
O 

il  semblerait  que  le  composé  mis  en  liberté  par  la  po- 
tasse en  même  temps  que  l'acide  cyanique  dût  avoir  la 

formule  : 

G«H»GH  — NH, 

\/ 
O 

formule  proposée  pour  la  benzaldoxime  ^.  Or,  j'ai  tou- 
jours eu  dans  cette  préparation  de  la  benzaldoxime  a,  à 
laquelle  on  attribue  généralement  la  formule  : 

C«H5CH  =  N0H. 

Il  faut  donc  admettre  ou  que  la  réaction  est  plus  com- 
pliquée qu'il  ne  semblait  dès  l'abord,  ou  que  dans  le  cou- 
rant de  la  réaction  il  s'est  fait  une  isomérisation. 

Dans  ce  dernier  cas  quel  en  eût  été  le  facteur? 

On  sait  que  les  bases  ne  produisent  aucun  changement 
isomérique  dans  les  oximes  et  que  seuls  les  acides  sont  des 
facteurs  de  transformation  ;  il  était  donc  peu  vraisemblable 
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a  priori  que  la  base  elle-même  eut  été  la  cause  d*un  tel 
changement. 

On  pouvait,  au  contraire,  soupçonner,  bien  qu'avec 
peu  de  vraisemblance,  soit  le  cjanale  formé,  soit  le  carbo- 
nate qui  pouvait  souiller  la  base  ou  prendre  naissance  par 
hydrolyse  du  cyanate. 

Il  me  paraît  que  le  carbonate  doit  être  mis  hors  de 
cause,  et  qu'en  tout  cas,  s'il  y  a  isomérisalion,  elle  doit  être 
extrêmement  rapide,  le  simple  mélange  des  solutions  al- 
cooliques de  carbamidoxime  et  de  potasse  donnant  immé- 
diatement lieu  à  un  précipité  de  cyanate  et  à  formation 
d'oxime. 

Quoi  qu'il  en  soit,  si  un  produit  susceptible  de  provo- 
quer une  transformation  se  trouvait  parmi  les  corps  réa- 
gissants, on  pouvait,  en  modifiant  la  nature  de  la  base, 
espérervoir  disparaître  ou  slatténuer  cette  action.  J'ai  donc 
essayé  d'autres  bases  sur  la  benzalcarbamidoxime. 

Y-  Action  de  la  soude  alcoolique, 

i3s  de  benzalcarbamidoxime  dissous  dans  200^"*' d'al- 
cool à  96**  ont  été  additionnés  de  So*'"'  d'alcool  à  96®  ayant 
dissons  1^,8  de  sodium.  Il  s'est  fait  un  précipité  que  l'on  a 
essoré;  c'est  du  cyanate  de  sodium.  Le  liquide,  évaporé  à 
basse  température,  a  laissé  une  huile  jaune  claire,  soluble 
dans  tapotasse,  d'où  l'a  préci|)itée  Tanhydride  carbonique, 
soluble  dans  Téther,  en  donnant  une  dissolution  d'où 
l'acide  chlorhydrique  gazeux  précipite  à  l'état  cristallisé 
du  chlorhydrate  de  benzaldoxime  ^  fondant  vers  65°.  En- 
fin cette  huile  distille  à  121''  sous  16"",  c'est  de  la  ben- 
zaldoxime a. 

8.  Action  de  Véthylate  de  sodium. 

Le  mode  opératoire  a  été  le  même  que  précédemment, 
sauf  que  l'on  a  opéré  dans  l'alcool  absolu.  Il  s'est  formé 
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assez  lentement  un  précipité  de  cyanate  de  soude  qu'on  a 
identifié  par  l'analyse  et  Ton  a  eu,  après  évaporation  de 
Talcooly  de  la  benzaldoxime  a,  se  concrétant  sous  Pin- 
fluence  d'un  germe  en  cristaux  fondant  vers  33**  qui  furent 
analysés. 

Dosage  d'azote,  —  06,2644  donnent  26*'™',  6  d'azote 
à  i5"  sous  ^63' 


inira 


D'où,  en  centièmes  : 


Calculé 

pour 
C'H'ON.  Trouvé. 


N *  «  ï*»?  ïiî75 

On  peut  donc  conclure  de  ces  expériences  que  le  car- 
bonate qui  pouvait  souiller  les  bases  employées  n'a  pas 
d'influence  dans  la  réaction. 

Pour  achever  de  le  montrer,  j'ai  également  employé  la 
baryte. 

e.  Action  de  la  baryte  en  solution  aqueuse. 

Une  dissolution  de  9«,5  de  baryte  dans  l'eau,  complè- 
tement débarrassée  de  carbonate  de  baryum,  a  été  addi- 
tionnée de  8*,  5  de  carbamidoxime. 

Au  bout  de  10  jours  de  repos  à  27°  on  a  extrait  à  l'éther 
ia  liqueur  qui  contenait  d'ailleurs  peu  de  carbonate.  Après 
évaporation  de  l'éther,  on  a  eu  de  la  benzaldoxime  a.  Pour 
l'eau  mère,  elle  contenait  du  cyanate  de  baryum  donnant 
une  coloration  bleue  avec  les  dissolutions  mélangées  de 
chlorure  ferrique  et  de  chlorhydrate  d'hydroxvlamine  et 
de  plus  s'hydrolysant  dans  Teau  en  ammoniaque  et  carbo- 
nate de  baryum. 

D'après  les  résultats  de  ces  multiples  essais,  une  iso- 
mérisation  paraît  fort  peu  vraisemblable  ;  il  nous  faut  donc 
admettre  un  processus  plus  compliqué  qu'il  ne  semblait 
dès  l'abord. 

On  peut  supposer,  en  particulier,  que,  dans  un  premier 
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Stade  de  réaction,  la  potasse  porte  son  action  sur  ToxYgèDe 

du  groupement  CH  —  N  de  façon  à  donner  naissance  à  un 

\/ 
O 

composé  : 

G«H»CH  — NGONH», 

I         I 
OK     OH 

et  que  ce  composé  peu  stable  se  détruit  immédiatement  en 
donnant  l'oxime,  de  l'eau  et  du  cyanate  de  potassium. 
Cette  interprétation  serait  en  quelques  points  analogue  à 
celle  qui  nous  a  permis  d'expliquer  Faction  de  l'acide 
chlorhydrique.  D'ailleurs,  la  formation  d'un  corps  de  for- 
mule C*H^<^        ^N,  qui  s'obtient,  comme  on  le  verra 

plus  tard,  sous  l'action  de  la  potasse  sur  la  salicjlalcarba- 
midoxime,  paraît  militer  en  faveur  de  cette  hypothèse. 

Il  est  à  remarquer  que  celte  complication  de  réaction 
n'a  plus  lieu,  quand,  au  lieu  du  groupement  CONH^,  on  a 
dans  la  molécule  un  groupement  CONHC^H^,  l'action  de 
la  potasse  amène  simplement  un  départ  d'isocyanate  de 
phényle  et  l'on  tombe  sur  les  oximes  ^  ou  a  suivant  les 
corps  d'où  l'on  était  parti. 

{A  suivre,) 
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